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論 文 要 旨 

 

 論 文 題 目 

 サンゴ骨格への微量元素の共沈を規定するサンゴ礁環境因子に関する研究 

 Studies on factors controlling coprecipitation of minor and trace elements in coral skeletons  

  associated with coral reef environments 

 

Abstract 

  The purpose of this study is to investigate the relationship between minor element in coral skeleton and 

seawater environment such as carbonate equilibrium system and heavy metal pollution. 

  In order to elucidate the controlling factors for fluoride incorporation into coral aragonite (CaCO3), the 

mole ratio of fluorine to calcium (F/Ca) in coral skeletons was analyzed by using the ion-chromatograph 

method. The analyzed F/Ca in coral shows a simple linear correlation with calculated seawater 

[F-]2/[CO3
2-]. This finding suggests that F/Ca in coral skeletons is possibly controlled by carbonate ion 

concentration in seawater. Such a correlation was also observed between non-symbiotic coral from Tosa 

Bay (water depth 185-350 m), Japan and calculated [F-]2/[CO3
2-] in deep water. 

  In order to elucidate the controlling factors for boron concentration in coral aragonite, the mole ratio of 

boron to calcium (B/Ca) in coral skeletons was determined by using prompt gamma ray analysis (PGA). 

Assuming the ion-exchange reaction: CaCO3(s) +B(OH)4
-(aq) = Ca(HBO3)(s) + HCO3

-(aq) for the 

coprecipitation process of B in coral aragonite, B/Ca is expressed as: B/Ca = K'B [B(OH)4
-]/[HCO3

-], 

suggesting that B/Ca in coral is controlled by K'B and seawater [B(OH)4
-]/[HCO3

-]. With an increase in 

temperature (19-29 ˚C), the value of K'B clearly shows a trend of decrease at ~50%, while seawater 

[B(OH)4
-]/[HCO3

-] increases at ~35%, indicating that temperature dependence of K'B is larger than that of 

seawater [B(OH)4
-]/[HCO3

-]. Therefore B/Ca in coral decreases with increasing temperature. This finding 

suggests that B/Ca in coral is mainly controlled by K'B which has strong temperature dependency. 

  Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) technique was applied for 

the analysis of heavy metal (V, Cd, Hg, Pb) content in Porites corals collected from Khang Khao Island 

between 1982-2008 in order to elucidate the anthropogenic input of heavy metals into the Gulf of Thailand. 

For some coral samples from Khang Khao, unsystematic variation and large peaks in metal content are 

observed. The average metal content in Khang Khao coral is larger than that in coral from an unpolluted 

reef (Rukan-sho, Okinawa). These findings indicated that the Gulf of Thailand is suffered from 

discontinuous inputs of anthropogenic heavy metals between 1980’s to 2000’s. 

                                 氏 名 田中健太郎 
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two-dimensional distribution. ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・89 

Fig. 5-5 Variation of count ratio of 208Pb/42Ca and 137Ba/42Ca in Khang Khao coral 

measured along 21st and 35th lines. (a) Pb/Ca in 21st line. (b) Pb/Ca in 35th line. 



(c) Ba/Ca in 21st line. (d) Ba/Ca in 35th line. The filtering procedure was carried 

out described in the text.・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・

90 

 

 



第 1 章 序論  

 

1.1 大気中二酸化炭素濃度の増加  

 二酸化炭素（CO2）は温室効果ガスの一種で、大気中の CO2 濃度の増加に伴い気

温が上昇する。南極大陸のヴォストーク基地で採掘された氷床コアの分析から、過去

42 万年間の大気中 CO2 濃度と気温の変遷が復元され、大気中 CO2 濃度はおよそ

200-280 ppm の一定の範囲で周期的な変動を繰り返していたことがわかった（Petit et 

al., 1999）。Carbon Dioxide Information Analysis Center（CDIAC）により、南極の Law 

Dome の氷床コアに記録された西暦 1010-1975 年の大気中 CO2 濃度のデータが公表

されている（Etheridge et al. 1996）。また、1958 年からハワイのマウナロア山で大気中

CO2 濃度の観測が開始され、1958 年から 2008 年までの観測値が公表されている

（Keeling et al., 2009）。これらの大気中 CO2 濃度データ（Etheridge et al. 1996; 

Keeling et al., 2009）を使って、産業革命以前の 1805 年から 2008 年までの大気中

CO2 濃度を Fig. 1-1a に示す。19 世紀後半の産業革命以降、人間活動の発達とともに

石炭や石油などの化石燃料が大量に消費され、大気中に化石燃料由来の CO2 が排

出された結果、大気中 CO2 濃度は過去 42 万年に例を見ない速度で増加し、2009 年

の大気中 CO2 濃度は~390 ppm に達した（Fig. 1-1a, Keeling et al., 2009）。このような

急激な大気中 CO2 濃度増加は地球温暖化現象の主な原因の一つと考えられている。

気候変動に関する政府間パネル（IPCC）により将来の大気中の CO2 濃度のシナリオが

いくつか策定された。そのうちの一つである IS92a シナリオを Fig. 1-1a に示す。IS92a

シナリオでは、大気中 CO2 濃度が 2060 年までに現在のおよそ 2 倍（560 ppm）まで上

昇し、今世紀末には 700 ppm に到達すると予測される（Fig. 1-1a）。 

 

1.2 表層海水酸性化  

 大気中に排出される人為起源の CO2 のうち、1/3-1/2 が海水に吸収されると考えられ

ている（Sabine et al., 2004）。海水に吸収された CO2 は H2O と反応し、炭酸（H2CO3）

を形成する:  

 

CO2 (aq) + H2O(aq) = H2CO3 (aq)  (1-1) 

 

この反応で生じる H2CO3 が次のように酸解離する： 

 

H2CO3 (aq) = HCO3
-(aq) + H+ (aq)  (1-2) 
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ただし、H2CO3 は海水中にほとんど存在しないため、1-1 式と 1-2 式をまとめ次のように

書ける: 

 

CO2 (aq) + H2O(aq) = HCO3
-(aq) + H+ (aq) (1-3) 

 

重炭酸イオン（HCO3
-）がさらに解離する反応は次式でかける： 

 

HCO3
- (aq) = CO3

2-(aq) + H+ (aq)  (1-4) 

 

1-3、1-4 式をまとめると、次式が得られる: 

 

CO2 (aq) + H2O(aq) = CO3
2-(aq) + 2H+ (aq) (1-5) 

 

この式から、大気中 CO2 濃度の増加にともない海水中の溶存 CO2 濃度が増加すると

1-5 式の反応が右に進み、海水中の H+が増加して pH が減少することがわかる。大気

中 CO2 濃度の増加による表層海水 pH の低下は海水酸性化と呼ばれている。大気と

表層海水で CO2 が平衡状態にあると仮定し、海水の炭酸塩平衡に基づき、海水中の

溶存 CO2 濃度（pCO2）とアルカリ度から表層海水中の pH を計算することができる。この

計算は海水温、塩分、アルカリ度がそれぞれ 25 ˚C、35 psu、2.3 mmol/kg に一定として

行う。計算した pH（NBS）を Fig. 1-1a に示す。大気中 CO2 濃度が~280 ppm だった

1805 年ころに海水の pH は~8.3 だったが、2008 年までに大気中 CO2 濃度が~390 ppm

に到達すると海水の pH は~8.2 までおよそ 0.1 減少したと計算される。また 2100 年に

大気中 CO2 濃度が 700 ppm に到達すると仮定すると、表層海水中の pH は~8.0 まで

減少すると計算される。 

 海水の pH は炭酸平衡と密接な関係を持つ。pH の計算と同じ条件を使って、表層海

水中の[CO3
2-]を計算する。計算した海水中の[CO3

2-]を Fig. 1-1b に示す。1805 年から

2008 年までに [CO3
2-]は~260-220 µmol/kg まで減少し、2100 年に大気中 CO2 濃度が

700 ppm に到達すると仮定した場合、[CO3
2-]は~150 µmol/kg まで減少すると計算され

る。また、表層海水のアラレ石に対する飽和度（Ω aragonite）は次式で定義される : Ω

aragonite = [Ca2+][CO3
2-]/Ksp（Ksp は海水中のアラレ石の溶解度積を示す）。したがって、

[CO3
2-]の減少でΩaragonite は減少するといえる。同様の条件を使って計算したΩaragonite

を Fig. 1-1b に示す。Ωaragonite は 1805-2008 年にかけてΩaragonite は~4.0-3.3 まで減少

し、大気中 CO2 濃度が 700 ppm になると~2.2 まで減少することが Fig. 1-1b に示した計

算値からわかる。 
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 海洋には、海水中のカルシウムイオン（Ca2+）と CO3
2-から炭酸カルシウム（CaCO3）の

殻や骨格を形成する生物が生息している。海水酸性化が進行し海水中の[CO3
2-]とΩ

aragonite が減少するとこれらの生物の骨格形成（石灰化）が阻害される恐れがある（Orr 

et al., 2005）。したがって、大気中の CO2 濃度の増加が海洋生物の石灰化を阻害する

可能性があるといえる。石灰化を行う生物のうち、有孔虫やサンゴは海洋の一次生産

を担っている。また、造礁サンゴは石灰化により豊かな生態系の基盤となるサンゴ礁を

形成する。これらの生物の石灰化が阻害されると、海洋の生産性や生物多様性の低

下が懸念される。そこで、大気中 CO2 濃度の増加が海洋生物に与える影響を予測す

ることが、今後の海洋環境学の重要な課題の一つと考える。そのためには、大気中

CO2 濃度の増加に伴う海水中[CO3
2-]や pH などの海水炭酸平衡系のパラメータの変

化を定量的に推定する必要がある。過去の大気中 CO2 濃度の変動に対する海水の炭

酸平衡の応答を解析することができれば、今後の海水中の炭酸平衡の変化を予測す

る重要な手がかりになると考えられる。 

 

1.3 サンゴ骨格中の微量元素と海洋環境  

 サンゴ礁は熱帯から亜熱帯の海域に分布する。サンゴ礁を形成する造礁サンゴは石

灰化により炭酸カルシウム（アラレ石）の骨格を形成しながら成長する。石灰化の際、カ

ルシウム以外のアルカリ土類金属（Mg、Sr、Ba など）も海水中からアラレ石骨格中へ共

沈し、共沈する元素の含量はサンゴが生育した海水の水温、栄養塩濃度など海水の

性質に影響を受けることが報告された（Smith et al., 1979; Lie et al., 1989; Beck et al., 

1992; Mitsuguchi et al., 1996; Fallon et al., 1999）。このうち、Mg、Sr と Ca のモル比

（Mg/Ca、Sr/Ca）はサンゴが生育したサンゴ礁の海水温と相関を持ち、サンゴ礁の表層

海水温（SST）のプロキシとして利用できる（Smith et al., 1979; Beck et al., 1992; 

Mitsuguchi et al., 1996 など）。また、サンゴ骨格中の酸素同位体比（δ18O）は海水温

と海水中のδ18O によって規定されるため、海水温のみに規定される Sr/Ca などとδ

18O を測 定 して過 去 の海 水 中 の塩 分 を復 元 する試 みがなされた（ Gagan et al., 

1994）。 

 1990 年代後半にはレーザー技術を応用したサンゴ骨格中の微量元素の分析が活

発に行われるようになった（Hart and Cohen, 1996; Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 

1999; Alibert et al., 2003; Akagi et al., 2004; Edinger et al., 2008）。Hart and Cohen 

(1996)は Secondary Ion Mass Spectrometry（SIMS）を使ってサンゴ骨格中の微量元素

を測定し、Sr/Ca と Mg/Ca の他に F/Ca と B/Ca も温度と相関を持つ可能性を指摘した。

一方、岩石や隕石などの地球化学的試料中の微量元素含量の分析法としてレーザ

ー照射装置と誘導結合プラズマ質量分析計を連結させた Laser Ablation-Inductivity 
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Coupled Plasma-Mass Spectrometry （ LA-ICP-MS）が開 発 された（ Halliday et al., 

1998）。LA-ICP-MS 法を使ってサンゴ骨格中の B、Mg、Sr、Ba、U などの微量元素含

量が測定され、B/Ca、Mg/Ca、Sr/Ca、U/Ca は海水温と相関を持つことが報告された

（Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 1999 など）。サンゴ骨格中の Ba/Ca に関する研究

では、溶存バリウム濃度は河川水と深層海水中で高いことから、サンゴ骨格中の Ba/Ca

は河川水の流入や深層水の湧昇の影響を受けることが報告された（Fallon et al. 1999; 

McCulloch et al. 2003; Alibert et al. 2003; Wyndham et al. 2004）。また、LA-ICP-MS

法はサンゴ骨格中の Cd などの重金属、Y や La などの希土類元素の定量にも応用で

きることが報告された（Alibert et al., 2003; Akagi et al., 2004）。 

 海水の温度、塩分、栄養塩以外にも pH のプロキシが研究された（Hemming and 

Hanson, 1992）。Hemming and Hanson (1992)により、サンゴ骨格中のホウ素同位体組

成（δ11B）が海水の pH と相関を持つことが示された。サンゴ骨格中のδ11B と表層海

水の pH の関係に基づき、過去 200 年間のグレートバリーフの pH が推定され、1940

年代から 2000 年代にかけて pH の減少が示された（Wei et al., 2009）。また、炭酸カル

シウム（方解石）で形成される有孔虫の殻のδ11B から過去数十万年-数百万年前の

海水の pH を推定する試みがなされた（Foster, 2008; Honisch et al., 2009）。過去のサ

ンゴ礁海水の pH が計算できれば、海水温・塩分・アルカリ度などの推定値と組み合わ

せて、海水中の[CO3
2-]や pCO2 を計算することができる。しかし、海水温・塩分・アルカ

リ度などの推定には誤差が生じ、海水中の[CO3
2-]や pCO2 の計算値にも誤差が伝播

する。大気中 CO2 濃度の変動が、炭酸塩骨格の形成と密接な関係を持つ海水中

[CO3
2-]の変動に与える影響を定量的に評価するには、海水中 [CO3

2-]を直接かつ正

確に記録するプロキシが必要とされる。しかし、海水中の[CO3
2-]を直接かつ正確に記

録するプロキシはあまり報告されていない（Yu and Elderfield, 2007）。 

 

1.4 サンゴ礁の重金属汚染  

 鉛、カドミウム、水銀などの重金属は工業分野などで広く利用され有用であると同時

に有毒性を持つ。鉛（Pb）は紀元前から利用され、産業革命以降、鉛の使用量は急激

に増加した（Nriagu, 1998）。また 1920 年代から鉛はガソリン中にアンチノッキング剤と

して添加された。1990 年代までにはほとんどの国で使用が規制されたが、鉛を添加し

たガソリンの使用による環境中への鉛の流出が懸念された（Inoue et al., 2006）。カドミ

ウム（Cd）は 1817 年に単離が成功し、1850 年代から塗料や電池の材料として利用され

はじめた。人類による使用の歴史は鉛より新しいが、カドミウムも有毒性を持ち、富山県

の神通川流域では上流で行われていた亜鉛を含む鉱石の精錬によりカドミウムが河川

水中に排出されイタイイタイ病の原因となった。水銀（Hg）は常温で液体の金属元素で、
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他の金属とアマルガムと呼ばれる合金を形成する。この性質を利用して、水銀は金の

精錬に利用される。水銀は金以外にも鉛、カドミウムなどともアマルガムを形成し、鏡面

の作成、電池などに利用される。有機水銀化合物の一種であるメチル水銀は非常に

毒性が強く、水俣病の原因となった。 

 これらの重金属元素は人類活動の発展とともに環境中に放出され、生態系への影

響が懸念されている（例えば、Larison et al., 2000; Doney et al., 2010）。そのため、堆

積物や氷床コアの重金属含量を測定し環境中の重金属濃度の変遷を明らかにする

試みがなされた（Appelquist et al., 1978; Gagnon et al., 1997; Roos-Barraclough, 

2002）。サンゴ骨格中には海水中の重金属（Pb、Cd、Hg など）が共沈する。サンゴ骨格

中の重金属含量はサンゴ礁海水中の重金属濃度を反映するので、サンゴ骨格中の重

金属含量を測定してサンゴ礁への人為的な重金属の流出を評価する研究が行われた

（Dodge and Gilbert 1984; Shen and Boyle1987; Inoue et al. 2006; Al-Rousan et al. 

2007）。サンゴ礁には様々な生物が棲息しており、重金属汚染によるサンゴ礁生態系

への被害を未然に防ぐためには、サンゴ骨格を使ってサンゴ礁への重金属の流出をモ

ニタリングすることが重要と考える。 

 

1.5 本研究の目的  

 サンゴの炭酸カルシウム中への海水中の陰イオン（フッ化物イオン、ホウ酸イオン、硫

酸イオンなど）の共沈が研究されてきた（Carpenter, 1969; Hemming and Hanson, 

1992; Pingitore et al., 1995）。海水中の陰イオンが骨格中の炭酸イオンと交換するモ

デルを仮定できる: 

 

CaCO3 (s) + A2- (aq) = CaA (s) + CO3
2- (aq) (1-6) 

 

ここで A2-は 2 価の陰イオンを表す。このイオン交換反応の見かけの平衡定数 K´は次

式で示される: 

 

′ K  =  
CaA[ ] CO3

2-[ ]
CaCO3[ ] A2-[ ]

   (1-7) 

 

この式を変形し、サンゴ骨格中の A と Ca のモル比（A/Ca）を表す次式が得られる: 

 

A
Ca  =  ′ K 

A2-[ ]
CO3

2-[ ]
    (1-8) 
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この式はサンゴ骨格中に共沈する陰イオンの含量（A/Ca）は海水中の陰イオン濃度

（[A2-]）と[CO3
2-]に影響を受けることを示す。そのため、サンゴ骨格中に共沈するフッ素

やホウ素などの含量は海水中の炭酸イオン濃度を反映する可能性がある。そこで、本

研究では海水中の炭酸系パラメータ（[CO3
2-]、[HCO3

-]など）を検索するため、サンゴ

骨格中のフッ素とホウ素の含量を測定し、これらの含量と海水中の炭酸系パラメータの

関係を明らかにする。第 2 章では造礁サンゴ骨格中のフッ素含量をイオンクロマトグラ

フ法で測定し、サンゴ骨格中のフッ素含量を規定する因子について考察する。第 3 章

では深海に生息する非共生サンゴ骨格中のフッ素含量を放射化分析（NAA）法で測

定し、サンゴ骨格中のフッ素含量と海水の水温、炭酸イオン濃度との関係を明らかに

する。第 4 章では造礁サンゴ骨格中のホウ素含量を即発ガンマ線分析（PGA）法で測

定し、サンゴ骨格中のホウ素含量を規定する因子について考察する。 

 本研究のもう 1 つの目的はタイ湾サンゴ礁への人為的な重金属の流出をモニタリング

することである。タイ湾にはチャオプラヤ川など都市部や工業地帯を流れる河川が流入

する。またタイ湾沿岸部には工業地帯が存在するため、生活排水や工業廃水によるタ

イ湾海水の汚染が懸念されてきた（Cheevaporn and Menasveta 2003）。サンゴ骨格中

の重金属含量はサンゴ礁海水中の重金属濃度を反映する。そこで、タイ湾のカンカオ

島から 1982 年から 2008 年にかけて採取されたハマサンゴ骨格中の重金属含量を

LA-ICP-MS を使って測定し、タイ湾サンゴ礁への人為的な重金属の流出を評価する。
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Fig. 1-1 (a) Historical change in atmospheric CO2 and calculated surface seawater pH 

(NBS scale) at 25°C and 1 atm. Atmospheric CO2 concentration data derived 

by Etheridge et al. (1996) is plotted every 15 years until 1970. After 1955, 

data measured from in situ air samples at Mauna Loa (Keeling 2007) is 

incorporated annually between 1959 and 2007. We used predicted CO2 

concentration of 560 ppm in 2065 and 700 ppm in 2100. (b) Changes in 

seawater [CO3
2-] and saturation state with respect to aragonite (Ωaragonite) 

calculated from change in CO2 concentration. 
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第 2 章  造礁サンゴ骨格中のフッ素含量を規定する環境因子  

 

2.1 はじめに 

 サンゴや有孔虫などの海洋生物が分泌した炭酸カルシウムには、周囲の海水の環境

因子が記録される可能性がある。有孔虫の殻やサンゴ骨格など海洋生物が形成した

炭酸カルシウムへのフッ素の共沈が研究された。Carpenter（1969）は海洋性炭酸塩物

質中のフッ素含量を測定し、方解石よりアラレ石中のフッ素含量が大きいことを報告し

た。Rosenthal and Boyle（1993）と Rosenthal et al.（1997）は浮遊性有孔虫と底生有孔

虫の殻（方解石とアラレ石）の F/Ca 比を測定し、有孔虫の殻の F/Ca 比は生物活動（石

灰化速度など）の影響を受けやすいことを示唆した。Hart and Cohen（1996）はサンゴ

骨格の成長軸に沿って Secondary Ion Mass Spectrometry（SIMS）を使って Sr/Ca、

F/Ca（シグナル比）を測定した結果、Sr/Ca と F/Ca は相関を持ち、ともに季節変動を示

すことを明らかにした。一方、無機的にフッ化物イオンを炭酸カルシウム中に共沈する

研究も行われた。Kitano and Okumura（1973）は共沈実験を行い、反応溶液中に溶存

しているフッ化物イオンは方解石よりアラレ石に共沈しやすいことを明らかにした。しか

し 、 そ の 共 沈 の 過 程 は 解 明 さ れ な か っ た 。 Ichikuni （ 1979 ） は

CaCl2-Na2CO3-NaF-MgCl2 混合溶液を使って無機的にアラレ石中にフッ化物イオンを

共沈した。合成したアラレ石中のフッ素含量を測定した結果から、Ichikuni（1979）はア

ラレ石へのフッ化物イオンの共沈として、次の反応を提案した: 

 

CaCO3 (s) + 2F- (aq) ⇄ CaF2 (s) + CO3
2- (aq)  (2-1) 

 

ここで s と aq は固相と液相を示す。この化学反応式は、アラレ石中の炭酸イオン 1 個が

反応溶液中のフッ化物イオン 2 個と交換するイオン交換反応を表す（Ichikuni, 1979）。

サンゴ骨格もアラレ石で形成されるので、海水中のフッ化物イオンがサンゴ骨格中に共

沈する化学反応として、2-1 式のイオン交換反応を仮定することができる。2-1 式の見か

けの平衡定数 K´F は次式でかける: 

 

K´F = [CaF2][CO3
2-]/[CaCO3][F-]2    (2-2) 

 

この式を変形し、サンゴ骨格中のフッ素とカルシウムのモル比を表す次式が得られる:  

 

[CaF2]/[CaCO3] = K´F [F-]2/[CO3
2-]    (2-3) 
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化学反応の平衡定数は温度と圧力に依存するが K´F は一定と仮定すると、2-3 式はサ

ンゴ骨格中のフッ素含量は海水中の[F-]2/[CO3
2-]に比例することを示す。したがって、

サンゴ骨格中のフッ素含量（F/Ca）は海水中の [CO3
2-]の指標となる可能性が期待さ

れる。そこで、ミクロネシア、タイ、フィリピン、沖縄県、高知県、和歌山県、千葉県から

採取したサンゴ骨格中のフッ素を定量し、サンゴ骨格中のフッ素含量を規定する因子

について考察する。 

 

2.2 方法  

2.2.1 サンゴ試料と分析方法  

 ポナペ島（ミクロネシア、6°50′N, 158°15′E）、 カンカオ島（タイ、13°09′N, 

100°48′E）、セブ島（フィリピン、15°00′N, 124°00′E）、水釜（沖縄県、26°

15′N, 127°45′E）、ルカン礁（沖縄県, 26°6′N, 127°32′E）、土佐湾（高知県 , 

33°30′N, 133°45′E）、堺港（和歌山県 , 33°43′N, 135°18′E）、館山湾（千

葉県、35°00′N, 139°5′E）から造礁サンゴを採取した。採取地を Fig. 2-1 に示す。

ポナペ島では 1988 年 3 月 12、13 日に、カンカオ島では 1998 年 11 月 18 日と 2001

年 3 月 15 日に、セブでは 2003 年 4 月 4、5 日に、水釜では 2000 年 7 月 4-6、16、19

日と 8 月 11、12 日に、ルカン礁では 2003 年 7 月 31 日に、土佐湾では 2002 年 12 月

6 日にサンゴ試料を採取した。堺漁港の試料は 1983 年 2 月 16 日にエビ刺網漁の漁

獲物中から採取した。館山湾の試料は 2006 年 11 月 13、17 日に採取し、屋内の水槽

で 2007 年 2 月 10 日まで飼育した。サンゴは有機物を除去した後、MQ 水を使って骨

格を数回超音波洗浄し、80 ℃で約 4 時間乾燥させた。サンゴ骨格の表面（Porites で

~1 cm、Pocillopora と Accropora で~5 cm）から、ハンマーとタガネを使って 1 - 2 g の骨

格を砕き取った。その骨格試料をガラスビーカーに MQ 水とともに入れ、超音波洗浄し

た。超音波洗浄は MQ 水が白濁しなくなるまで少なくとも 10 分×6 回は行った。その後、

80℃で約 4 時間乾燥させた。乾燥した試料をメノウ乳鉢ですり潰し、粉末状試料を作

成した。 

 サンゴ骨格中のフッ素含量の季節変動を調査するため、1996 年 8 月 16 日に沖縄県

瀬底島で、Porites の成長軸に沿って柱状骨格試料（φ6 cm）を採取した。柱状試料

は厚さ 5 mm の板状に切断した。この板状試料を X 線写真撮影して、骨格の密度バン

ドを確認した。板状試料は超純水で超音波洗浄し、80 ℃でおよそ 7 時間乾燥させた。

乾燥後、X 線写真と照合しながら骨格の成長軸に沿って骨格をおよそ 1 mm ずつ削っ

た。この作業は骨格表面からの距離が 1.10 - 10.61 mm の範囲で行った。また、骨格を

削り始めた位置と削り終わった位置を毎回、ノギスで計測した。削り取った骨格のフッ

素含量を塊状骨格の分析と同様の方法で分析した。ただし、分析に用いた骨格はお
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よそ 10 mg だった。撹拌後、骨格の溶解に使用したイオン交換樹脂を 6%塩酸とともに

撹拌し、樹脂に吸着したカルシウムイオンを溶離した。この塩酸溶液中のカルシウムイ

オン濃度を EDTA 滴定で求め、削り取った骨格のカルシウム含量を決定した。 

 

2.2.2 サンゴ礁海水の水質データ 

 ポナペ、セブ、水釜、瀬底、ルカン礁、土佐湾で試料を採取した際、塩分を測定した。

カンカオでは 2000 年 1 月から 2001 年 3 月まで毎月、塩分を測定した。全アルカリ度  

（AT）は、カンカオ、セブ、石垣、水釜、ルカン礁、土佐で測定した。また、外洋での AT

と塩分には次のような関係式が成り立つ：AT (mmol/kg) = 2.3 S/35（Broecker and Peng, 

1982）。この関係式に塩分のデータを代入し、AT を計算した。表層海水温（SST）は、

1999 年 11 月から 2001 年 3 月までカンカオ島で測定した。館山のお茶の水大学湾岸

生物教育研究センターで 2000 年 1 月から 2006 年 1 月まで SST を観測した。また、ア

メリカ大気海洋局（NOAA, http//www.noaa.gov/）の SST データも利用した。分析した

骨格の範囲（Porites で~1 cm、Pocillopora と Accropora で~5 cm）の成長期間は、採

取した日からおよそ 1 年前と考えられる。この採取前１年間の平均 SST を NOAA のデ

ータから計算した。大気と表層海水の間で CO2 が平衡状態にあると仮定し、Keeling et 

al. （2009）が観測した大気中の CO2 濃度から海水の pCO2 を計算した。 

 これらの水質データ（S、AT、SST、pCO2）から、炭酸の平衡系（Morse and Mackenzie, 

1990）を使って、海水中の炭酸イオン濃度（[CO3
2-]）を計算した。AT、pCO2 を使い、

Morse and Mackenzie（1990）の方法に基づいて、採取地の炭酸イオン濃度を計算し

た。炭酸イオン濃度は炭酸アルカリ度（AC）と pCO2 の関数として、次式で表される： 

 

CO3
2−[ ]=

2K '2 AC
2

K '0 K '1 pCO2

1+ 4K '2 AC

K '0 K '1 pCO2

+ 1+ 8K '2 AC

K '0 K '1 pCO2

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ 

1
2

   (2-4) 

 

ここで K´0、K´1、K´2 は、海水への CO2 の溶解の見かけの平衡定数、海水中の炭酸の

見かけの第１、第２酸解離定数を表す。これらの見かけの平衡定数は、温度、圧力、塩

分の影響を受ける。AC と AT の関係は、次のように書ける：AT = AC + [B(OH)4
-] 

([B(OH)4
-]は海水中のホウ酸イオン濃度 )。これらの海水中の炭酸平衡に基づく計算

は、計算ソフト CO2-SYS を使って行った。海水中のフッ化物イオン濃度は塩分に比例

し、次 のような関 係 式 が成 り立 つ： [F-] (µmol/kg) = 68S/35（Broecker and Peng, 

1982）。 
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2.3 結果と考察  

2.3.1 サンゴ骨格中のフッ素含量  

 サンゴ骨格中のフッ素とカルシウムの含量、F/Ca 比（mmol/mol）を Table 2-1 に示す。

カルシウム含量は 38.4±0.4%とほぼ一定だが、フッ素含量は~530-1270 µg/g の範囲を

とり、F/Ca は~2.9-7.0 mmol/mol を示した。Table 2-1 に示したように、ポナペ、カンカオ、

水釜、土佐のサンゴ試料はすべて Porites だったが、セブ、ルカン礁、堺の試料は

Porites のほかに Pocillopora、Acropora も含み、館山の試料はすべて Acropora だっ

た。これらのサンゴの属の違いにより、サンゴ骨格中の F/Ca 比に差は見られるか確認

するため、次のような計算を行った。セブでは Porites を 6 個と Pocillopora を 2 個の計

8 個 のサンゴ骨 格 試 料 を分 析 した。F/Ca 比  の平 均 値 と標 準 偏 差 は 4.24±0.36 

mmol/mol（n = 8）と計算される。一方、属ごとに平均値と標準偏差を計算すると、

Porites で 4.21±0.41 mmol/mol（n = 6）、Pocillopora で 4.32±0.11 mmol/mol（n = 2）と

なり、全試料（n = 8）の平均値（4.24 mmol/mol）とほぼ一致した。ルカン礁では Porites

を 3 個、Pocillopora を 2 個、Acropora を 2 個の計 7 個のサンゴ骨格試料を分析した。

F/Ca 比の平均値と標準偏差は 4.64±0.34 mmol（n = 7）だった。属ごとの F/Ca は

Porites で 4.87±0.44 mmol/mol（n = 3）、Pocillopora で 4.50±0.23 mmol/mol（n = 2）、

Acropora で 4.44±0.12 mmol/mol（n = 2）と計算される。これらの値は、全試料（n = 7）

から得られる平均値と標準偏差の範囲内（4.30-4.98 mmol/mol）にある。これらの計算

から、属の違い（Porites、Pocillopora、Acropora）によるサンゴ骨格中の F/Ca の差はほ

とんどないといえる。そこで本研究では属の違いによる F/Ca の変動はないと仮定し、議

論する。採取地ごとにサンゴ骨格中の F/Ca の平均値と標準偏差（1σ）を計算し、

Table 2-2 に示す。 

 

2.3.2 サンゴ骨格中のフッ素含量と海水中の炭酸イオン濃度  

 2-3 式で示したように、サンゴ骨格中の F/Ca 比は、海水中の[F-]2/[CO3
2-]によってコン

トロールされる可能性がある。そこで、本研究では F/Ca と[F-]2/[CO3
2-]の関係を考察す

るため、海水中の炭酸イオン濃度とフッ化物イオン濃度を、海水の水質データ（AT、S、

SST、pCO2）から計算した。計算では、大気と表層海水の間で CO2 が平衡状態にある

ことと、海水中のフッ化物イオン濃度（[F-]）と AT は塩分と比例することを仮定した。計

算した[F-]2/[CO3
2-]を Table 2-2 に示す。炭酸イオン濃度の計算には NOAA で観測さ

れた SST データ、塩分から推定した AT、大気中 CO2 濃度から推定した pCO2 を使った。

この方法による[F-]2/[CO3
2-]の計算値の誤差を確認するため、SST、AT、pCO2 の推定

に伴う[F-]2/[CO3
2-]の誤差範囲を計算する。Table 2-2 に示したように、観測した SST と
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NOAA から得た SST の誤差はほとんどなかった（≤ 0.2 ˚C）。この温度誤差による

[F-]2/[CO3
2-]の誤差はほとんどないと計算される（≤ 0.2 µmol/kg）。 

 アルカリ度は、塩分との関係式  （AT (µmol/kg)= 2.30 S/35、Broecker and Peng, 

1982）に塩分データを代入して計算した。カンカオ、セブ、石垣（JCp-1）、水釜、ルカン

礁、土佐で測定した AT を Table 2-2 に示す。これらの AT の測定値は塩分 35 psu に規

格化した。最小値と最大値は、2.28 と 2.35 mmol/kg だった（Table 2-2）。この AT の値

2.30（+0.05/-0.02）mmol/kg と一定のパラメータ（pCO2 = 360 ppm, T = 25 ˚C, S = 35 

psu ）を使 って、海 水 中 炭 酸 イオン濃 度 を計 算 すると、 [CO3
2-](aq) = 244（ +9/-3）

µmol/kg と な る 。 こ の と き 、 海 水 中 の [F-]2/[CO3
2-] は 、 [F-]2/[CO3

2-] (aq) = 19.0 

（ -0.7/+0.2 ） µmol/kg と計 算 される。これらの計 算 から、 AT の推 定 値 の誤 差 （ 2.3 

(+0.05/-0.02) mmol/kg）による[F-]2/[CO3
2-]の変動は ±0.7 µmol/kg と見積もることがで

きる。 

 大気-表層海水の CO2 平衡を仮定し、海水中 pCO2 は大気中 CO2 濃度（PCO2）

（Keeling et al., 2009）から計算した。サンゴ礁海水の pCO2 と PCO2 が測定され、pCO2

と PCO2 の差（ΔCO2 = pCO2 - PCO2）は、ルカン礁、グレートバリアリーフ、瀬底島、マ

ジュロ環礁、パラオでそれぞれΔCO2 = -36, -31, 1, 2, 18 µatm と計算された（Ohde and 

van Woesik, 1999; Kawahata et al., 1997; Kitada et al., 2006; Kawahata et al., 2000a）。

pCO2 の値  360（+18/-36）µatm と一定のパラメータ（AT = 2.3 mmol/kg, T = 25 ˚C, S = 

35 psu）を使って海水中の炭酸イオン濃度を計算すると、[CO3
2-] (aq) = 244（-7/+17）

µmol/kg が得られる。このとき、[F-]2/[CO3
2-] (aq) = 19.0（+0.5/-1.2）µmol/kg と計算され

る。pCO2 の推定値の誤差に伴う[F-]2/[CO3
2-]の変動は、±1.2 µmol/kg と見積もることが

できる。 

 SST、AT、pCO2 の推定値の誤差に伴う[F-]2/[CO3
2-]の変動はそれぞれ、≤ 0.2、±0.7、

±1.2 µmol/kg と計算された。これらの計算から、Table 2-2 に示した[F-]2/[CO3
2-]は十分

な正確さを持ち、F/Ca と[F-]2/[CO3
2-]との関連性の考察に用いることができると考えら

れる。 

 海水中のフッ化物イオンのサンゴ骨格中への共沈は、イオン交換反応 2-1 式で起き

ることを仮定し、サンゴ骨格中の F/Ca を規定する因子について考察する。イオン交換

反応を仮定して得られる 2-3 式は、次のように変換できる： 

 

F/Ca = 0.5  K´ F[F-]2/[CO3
2-]    (2-5) 

 

この式で示されるように、海水中のフッ化物イオンのサンゴ骨格中への共沈反応として

イオン交換反応（2-1 式）を仮定すると、サンゴ骨格中の F/Ca は  K´ F と[F-]2/[CO3
2-]の
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積として表される。 

 Table 2-2 に示したデータから、海水中の[F-]2/[CO3
2-]に対してサンゴ骨格中の F/Ca

比を Fig. 2-2 にプロットする。図中のエラーバーはサンゴ骨格中の F/Ca 比の標準偏差

（1σ）を示す（Table 2-2）。Fig. 2-2 に示されるように、海水中の[F-]2/[CO3
2-]の増加に

伴い、サンゴ骨格中の F/Ca は線的に増加する傾向が認められる。  K´ F の値を一定と

仮定すると、2-5 式は[F-]2/[CO3
2-]の一次関数となり、傾きは 0.5  K´ F、切片は 0 となる。

Fig. 2-2 のプロットの回帰線として、次のような原点を通る一次関数式が得られる：F/Ca 

(mmol/mol) = 0.24 [F-]2/[CO3
2-] (µmol/kg)（R2 = 0.78）。Fig. 2-2 に示した回帰線は、

サンゴ骨格中の F/Ca が海水中の[F-]2/[CO3
2-]よって主にコントロールされる可能性を

示唆する。しかし、  K´ F は温度依存性を持つ。イオン交換反応の見かけの平衡定数

（  K´ F）と熱力学的平衡定数（KF）の関係は次のように書ける： 

 

K 'F  =  
λCaF2

γ
CO3

2-

λCaCO γ -
2

3 F

 KF      (2-6) 

 

ここでλi とγi は固体と液体中の化学種 i の活量係数を表す。これらの活量係数は温

度依存性を持つが、ここでは一定として扱うと、2-6 式の右辺の第一項は定数となり、

見かけの平衡定数は熱力学定数に比例する。したがって、活量係数の温度依存性を

無視できるほど小さいと仮定すると、見かけの平衡定数は熱力学的平衡定数に正比

例する。温度変化に伴う熱力学的平衡定数の相対的な変化は次のように求めることが

できる。ある反応の熱力学的平衡定数（K）と絶対温度（T）の関係は、次のファントホッ

フの式で表すことができる（Garrels and Christ, 1965）： 

 

d ln  K
d ln  (1/T )

 =  - ΔrHÞ
R

    (2-7) 

 

ここで、ΔrH˚は標準反応エンタルピー、R は気体定数を表す。この式を絶対温度 T1 か

ら T2 までの区間で積分すると、次式が得られる（Garrels and Christ, 1965）： 

 

log  
KT2

KT1

⎛ 

⎝ 
⎜ ⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ⎟  =  - ΔrHÞ

2.3R
1
T2

−
1
T1

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟    (2-8) 
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ここで、KT1 と KT2 は絶対温度 T1 と T2 における熱力学的平衡定数を表す。Garrels and 

Christ（1965）の熱力学定数を使って、2-1 式のイオン交換反応の標準反応エンタルピ

ーはΔrH˚ = -25.61 kJ/mol と計算できる。ΔrH˚が負であることから、イオン交換反応

（2-1 式）は発熱反応であり、温度の上昇により KF は減少する。ΔrH˚の計算値を 2-8

式に代入し、温度変化に伴う熱力学的平衡定数 KF の相対的変化を計算することがで

きる。表層海水温が 19 - 29 ˚C まで温度上昇すると、K29/K19 = 0.71 と計算され、KF は

29%減少すると予想される。活量係数の温度依存性を無視した場合、2-6 式から温度

上昇に伴い見かけの平衡定数  K´ F も減少すると考えられる。そこで、このような熱力

学的考察に基づき、  K´ F は 19 - 29 ˚C で±15%変動すると仮定する。このとき、Fig. 2-2

に示した回帰線の傾きは 19 - 29 ˚C で、0.24±0.036 の値をとる。そこで、２つの傾き

（0.204 と 0.276）を点線で Fig. 2-2 に示す。すべてのプロットは２本の点線の間に位置

する（Fig. 2-2）。さらに詳しく、  K´ F の温度依存性を見るために各採取地の平均 F/Ca

の値と海水中の[F-]2/[CO3
2-]の値を使って、  K´ F の値を計算する。2-5 式を変形し、次

式が得られる： 

 

 K´ F = 2 (F/Ca) / ([F-]2/[CO3
2-])    (2-9) 

 

この式に Table 2-2 に示した F/Ca の平均値と海水中の[F-]2/[CO3
2-]を代入し、  K´ F を

計算する。  K´ F の計算値を Table 2-2 に示す。海水温と  K´ F の計算値の関係を Fig. 

2-3 に示す。海水温が低い採取地（館山、堺）の  K´ F の計算値（520、540）は海水温

が高い採取地（ポナペ、カンカオ）の  K´ F の計算値（470、420）よりも高い傾向が認め

られる（Table 2-2、Fig. 2-3）。この傾向は 2-8 式から予想される熱力学的平衡定数の

温度依存性の傾向と一致する。見かけの平衡定数  K´ F は温度の影響を受けて変動

する可能性がある。したがって、サンゴ骨格中の F/Ca 比は海水中の[F-]2/[CO3
2-]によ

って主にコントロールされるが（Fig.2-2）、  K´ F が一定ではなく（Fig. 2-3）、サンゴ骨格

中の F/Ca は  K´ F の変動からもわずかに影響を受けると考えられる。 

 

2.3.3 サンゴ骨格中のフッ素含量と海水温  

 Fig. 2-2 で示したように、サンゴ骨格中の F/Ca は海水中の[F-]2/[CO3
2-]と相関を持つ。

2-4 式から計算される海水中の炭酸イオン濃度[CO3
2-]も温度依存性を持つ。そのため、

海水温度とサンゴ骨格中の F/Ca にも相関があると予測される。 

 サンゴ骨格中の F/Ca と海水温の関係を調査する。海水温と炭酸イオン濃度の関係

を明確にするため、次の計算を行う。炭酸の平衡系を使って（Morse and Mckenzie, 

1990）、1 atm で大気-海水間で CO2 が平衡状態にあると仮定し、18 - 30 ˚C の範囲で 1 
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˚C ごとに、海水中の[CO3
2-]を計算した。この計算で使った温度以外のパラメータ（S, 

AT, pCO2）を Table 2-3 に示す。計算で得られた[CO3
2-](aq)を Fig. 2-4a に示す。いず

れの場合も、温度上昇に伴い[CO3
2-]の計算値は増加する。温度と pCO2（360 µatm）

が一定の場合、塩分が大きいほど [CO3
2-]も大きい（Fig. 2-4a）。温度と塩分（S =34.5 

psu）が一定の場合、pCO2 の上昇とともに[CO3
2-]は減少する （Fig. 2-4a）。塩分が 32.5、

34.5 psu のとき、海水中のフッ化物イオン濃度が、[F-] = 63、68 µmol/kg と仮定し、Fig. 

2-4a の デ ー タ を 使 っ て 、 [F-]2/[CO3
2-] の 値 を 18 - 30 ˚C の 範 囲 で 計 算 す る 。

[F-]2/[CO3
2-] の 計 算 値 を Fig. 2-4b に示 す。い ずれの場 合 も、 温 度 上 昇 に 伴 い

[F-]2/[CO3
2-]は減少する。温度と pCO2（360 µatm）が一定の場合、塩分 32.5 psu のプ

ロットと塩分 34.5 psu のプロットはほぼ重なった。温度と塩分（S =34.5 psu）が一定の場

合、pCO2 の上昇とともに[F-]2/[CO3
2-]が増加する（Fig. 2-4b）。これらの炭酸の平衡系

に基づいた計算から、[F-]2/[CO3
2-]は温度と pCO2 に大きく影響されるが、塩分の影響

はほとんど受けないことがわかる。Fig. 2-4b のプロットの回帰線として次の累乗関数が

得られる： 

 

[F-]2/[CO3
2-] = a SST -b    (2-10) 

 

ここで、a と b は定数を表す。a と b の値は Table 2-3 に示す。2-10 式を 2-5 式に代入し、

対数式に変換すると次式が得られる： 

 

log (F/Ca) = -b log SST+ log (0.5 K´F) + log (a) (2-11) 

 

Table 2-2 に示したデータから、F/Ca (mmol/mol)の対数値を SST の対数値に対してプ

ロットし、Fig. 2-5 が得られる。Fig. 2-5 のプロットの回帰線として次式が得られる：log 

[F/Ca] = -0.934 log SST + 1.95 (R2 = 0.878)。回帰線の傾きは-0.934 であり、b の負の

値 (-0.660 - -0.630)よりもわずかに小さい (Table 2-3)。2.3.2 で述べたように K´F は一

定ではなく採取地の年間海水温により異なる値を示す（Fig. 2-3）。このような K´F の変

動が傾きに影響を与えるのかもしれない。Fig. 2-5 の傾きは-b の値よりもわずかに小さ

かったが、Fig. 2-5 に示すように温度の上昇に伴いサンゴ骨格中の F/Ca 比は減少する。

これは、温度上昇に伴い海水中の炭酸イオン濃度が上昇するため、2-5 式の分母が増

大し、F/Ca 比が減少するためと考えられる。このように、サンゴ骨格中の F/Ca は[CO3
2-]

に主にコントロールされるが （Fig. 2-2）、[CO3
2-]は温度と相関を持つため（Fig. 2-4a, 

b）、F/Ca は見かけ上、温度とも相関を持つように見えると考えられる（Fig. 2-5）。 
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2.3.4 サンゴ骨格中のフッ素含量の季節変動  

 サンゴ骨格中の F/Ca が海水中の炭酸イオン濃度、海水温と相関を持つことを示した

（Fig. 2-2、2-5）。サンゴ礁海水中の炭酸イオン濃度や温度は季節変動を持つので、サ

ンゴ骨格中の F/Ca も季節変動を示すと予想される。サンゴ骨格中の F/Ca の季節変動

を 調 査 す る た め 、 瀬 底 島 に 生 息 す る Porites か ら 採 取 し た コ ア 状 試 料 の F/Ca

（mmol/mol）を成長軸に沿って測定した。測定の結果を Table 2-4 にまとめ、Fig. 2-6a

にプロットする。Fig. 2-6a の横軸は表面からの距離を表し、エラーバーは削り取った範

囲、プロットは削り取った範囲の中点を示す。コア状試料の F/Ca は 4.02 - 5.19 

mmol/mol の 変 動 を 示 し た （ Fig.2-6a ） 。 コ ア 状 試 料 か ら 得 ら れ た 最 小 値  （ 4.02 

mmol/mol）と最大値（5.19 mmol/mol）は、Table 2-2 に示したポナペ（年間平均海水

温 28.7 ˚C）のサンゴ骨格中の F/Ca 平均値（~4.0 mmol/mol）と土佐（21.5 ˚C）の F/Ca

平均値（~5.0 mmol/mol）にそれぞれ近い。F/Ca を測定した骨格の範囲（1.10 - 10.6 

cm）は一対の成長バンドに相当したので、測定した骨格はおよそ１年間に形成された

と推定される。 

 1976 年から 1996 年まで沖縄海洋博公園で測定された海水温データをもとに、コア

状試料の F/Ca 比と海水温および海水中の[F-]2/[CO3
2-]の関係を調査する。海水温が

観測された 21 年間で、最低値（21.1±0.5 ˚C）は 1 - 3 月に、最高値（28.1±0.7 ˚C）は 7 - 

9 月に観測された。サンゴ骨格のコア状試料を採取した 1996 年は、最低値 21.5 ˚C が

3 月に測定され、その前年の 1995 年の最低値（20.1 ˚C）は 2 月に観測された。F/Ca と

海水温は負の相関を持つことと、分析したサンゴ骨格の範囲（1.99 - 9.90 cm）はおよそ

1 年間で形成されたことをふまえ、分析したサンゴ骨格の範囲は 1995 年 2 月から 1996

年 3 月までの 14 ヶ月間で形成されたと仮定できる。そこで、この期間に沖縄海洋博公

園で観測された海水温を Fig. 2-6b に示す。海水温は 20.1 - 28.4 ˚C の範囲で変動し

（Fig. 2-6b）、この期間に形成されたサンゴ骨格中の F/Ca は 4.02 - 5.19 mmol/mol の

変動を示す（Fig. 2-6a）。Hart and Cohen（1996）は SIMS を使って、Two-Mile Reef（21 

- 27.5 ˚C）から採取したサンゴ骨格中の Sr/Ca 比と F/Ca 比を測定し、Sr/Ca の周期変

動と F/Ca の周期変動（シグナル比で 1.8 - 2.5 x 10-3）が同調することを示した。また、

Hart and Cohen（1996）の研究で得られた海水の温度変化（~6.5 ˚C）とサンゴ骨格中の

F/Ca の季節変動（1.8 - 2.5 x 10-3、38%）の関係は、本研究で得られた温度変化（~8.3 

˚C）と F/Ca の季節変動（4.0 - 5.2 mmol/mol、33%）の関係とよく似ているといえる。 

 Fig. 2-5 の回帰線として得られる対数の関係式に Fig. 2-6b に示す海水温のデータを

代入し、F/Ca 比（mmol/mol）を計算した。F/Ca の計算値を Fig. 2-6a に実線で示す。こ

のとき F/Ca の計算値の両端が、分析したサンゴ骨格の範囲の始点（1.99 cm）と終点

（9.90 cm）に一致するように合わせ、そのほかの計算値を等間隔にプロットした。測定
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した F/Ca の値（白色菱形）と海水温から計算した F/Ca の値（実線）はよく一致する。こ

のため、Fig. 2-5 の回帰線は、単体のサンゴ骨格の F/Ca 比と海水温の関係にも応用で

きるといえる。これらの結果から、単体のサンゴ骨格中の F/Ca と海水温にも相関がある

と考えられる。 

 コア状サンゴ骨格試料の F/Ca と[F-]2/[CO3
2-]の関係について調査する。Fig. 2-6a に

示した F/Ca の測定値と Fig. 2-6b の海水温データを照らし合わせ、F/Ca の測定値（白

色菱形、Fig. 2-6a）に対応する海水温を推定することができる。推定した海水温を

Table 2-4 に示す。これらの海水温データと、一定の塩分と pCO2（S = 34.5 psu, pCO2 = 

360 µatm）を使って、[F-]2/[CO3
2-]を計算し、Table 2-4 に示す。[F-]2/[CO3

2-]の計算値

は、17.5-21.4 µmol/kg の値をとる（Table 2-4）。Fig. 2-7 に、[F-]2/[CO3
2-]の計算値に対

してコア状試料から得られた F/Ca の測定値をプロットする（赤ダイヤモンド）。比較のた

め、Fig. 2-7 には Fig. 2-2 のデータも示す。[F-]2/[CO3
2-]の増加にともないコア状骨格試

料中の F/Ca が線的に増加する傾向が認められる（Fig. 2-7）。このプロットに Fig. 2-2 の

回帰直線と同様に、原点を通る一次関数の回帰線を与えると、次の式が得られる：

F/Ca (mmol/mol) = 0.222 [F-]2/[CO3
2-] (µmol/kg) (R2 = 0.919)。コア状試料の F/Ca か

ら得られた傾き 0.222（Fig. 2-7、実線）は、Fig. 2-2 のデータプロットの回帰線の傾き

0.24 よりもわずかに小さい値を示す。2-5 式から Fig. 2-2 と Fig. 2-7 の回帰線の傾きは

イオン交換反応 2-1 式の見かけの平衡定数 K´F に比例することがわかる。そのため、

Fig. 2-2 と Fig. 2-7 の回帰線の傾きの差は K´F の差を反映すると考えられる。上で述べ

たように、見かけの平衡定数は温度依存性を持つ可能性がある。Fig. 2-2 の回帰線は

海水温が~19-29 ˚C の海域から採取したサンゴ骨格のデータから計算される。一方、

Fig. 2-7 の回帰線は瀬底島（21.1-28.4˚C）で生育したサンゴ骨格のデータから計算さ

れる。Fig. 2-2 のサンゴ試料が経験した温度範囲（~10 ˚C）より Fig. 2-6 のコア状サンゴ

試料が経験した温度範囲（7.3 ˚C）の方が~2.7 ˚C 小さい。そのため、Fig. 2-2 のデータ

プロットから得られる見かけの平衡定数より、瀬底島のデータプロット（Fig. 2-7）の見か

けの平衡定数の方が、温度による変化が小さいと考えられる。サンゴの生育環境の温

度範囲の相違から、Fig. 2-2 と Fig. 2-7 では見かけの平衡定数が異なり、傾きに差が生

じた可能性がある。Fig. 2-2 と Fig. 2-7 では回帰線の傾きがわずかに異なるが、Fig. 2-7

でも Fig. 2-2 と同様に、サンゴ骨格中の F/Ca 比と海水中の[F-]2/[CO3
2-]に線的な相関

が認められる。Fig. 2-7 のプロットからコア状サンゴ骨格中の F/Ca 比も海水中の

[F-]2/[CO3
2-]に主にコントロールされる可能性が示唆される。 

 コア状試料の F/Ca 比と瀬底島の水質データを使って、1 個体のサンゴ骨格のフッ素

共沈反応（2-1 式）の K´F の温度依存性について考察する。2-9 式にコア状試料のサン

ゴ骨格中の F/Ca 比と海水中の[F-]2/[CO3
2-]の値を代入し K´F の値を計算する。コア状
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試料の K´F の計算値を Table 2-4 に示す。Table 2-4 のデータを使って、Fig. 2-8 に温

度に対して K´F の計算値をプロットする。比較のため、Fig. 2-8 には Fig. 2-3 のデータも

示す。温度変化（21.1 - 28.4 ˚C）に対して、K´F は温度と負の相関を示し 457-432 の減

少を示す（Fig. 2-7）。これらのデータから K´28.4 / K´21.1 = 0.945 と計算されるので、21.1 

- 28.4 ˚C の温度上昇で、K´F は 5.5%減少することが Fig. 2-8 のプロットから示唆される。

一方、2-8 式を使って温度上昇（21.1 - 28.4 ˚C）に伴う、熱力学的平衡定数の相対的

減少を計算すると、K28.4 / K21.1 = 0.776 と計算され、KF は 22.4%減少すると考えられる。

これらの計算から、瀬底島の海水温の変動（21.1 - 28.4 ˚C）に伴う K´F の相対的減少

（5.3%）は、熱力学的に予想される KF の相対的減少（22.4%）よりもかなり小さいといえ

る。一方、Table 2-4 に示したように、温度上昇（21.1 - 28.4 ˚C）に対して、[F-]2/[CO3
2-]

は 22.7 - 18.6 (µmol/kg) ま で 減 少 す る 。 相 対 的 な 変 化 は 、 [F-]2/[CO3
2-]28.4 / 

[F-]2/[CO3
2-]21.1 = 0.819 と計算される。したがって、温度上昇による[F-]2/[CO3

2-]の減少

率（18%）は、K´F の減少率（5.3%）よりも大きい。サンゴ骨格中の F/Ca 比の規定因子で

ある[F-]2/[CO3
2-]と K´F はともに温度の影響を受けるといえる。しかし、温度依存性は

K´F よりも[F-]2/[CO3
2-]の方が大きいため、サンゴ骨格中の F/Ca 比は主に[F-]2/[CO3

2-]

によってコントロールされ、K´F による影響は[F-]2/[CO3
2-]の影響よりも小さいと考えられ

る。 

 

2.4 まとめ 

 9 つのサンゴ礁から採取したサンゴ骨格と瀬底島から採取したコア状サンゴ骨格中の

F/Ca 比を測定し、大気-表層海水間で CO2 が平衡状態にあると仮定したモデルを使っ

て、サンゴ骨格中のフッ素含量を規定する因子を調査した。調査の結果、次の結論が

得られる。 

（1）サンゴ骨格中の F/Ca 比と海水中の[F-]2/[CO3
2-]に正の相関が観測され、サンゴ骨

格中の F/Ca は海水中の[F-]2/[CO3
2-]に主に規定される可能性が示唆される。 

（2）海水中の[F-]2/[CO3
2-]は海水温の上昇とともに減少する。また、イオン交換反応の

見かけの平衡定数 K´F も海水温の上昇とともに減少する。そのため、海水温とサンゴ骨

格中の F/Ca には見かけ上、負の相関が認められる。 

 本研究では、海水からサンゴ骨格中へのフッ化物イオンの共沈反応は、主に海水中

の[F-]2/[CO3
2-]によりコントロールされることが示される。サンゴ骨格中の F/Ca は表層海

水中の[CO3
2-]を記録する可能性がある。
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Table 2-1 Fluorine and calcium contents in coral skeletons. 

 

Sample*1 Location Genus F (ppm) Ca (wt%) F/Ca (mmol/mol) 

88031201 Pohnpei Porites 758 36.5 4.38 

88031202 Pohnpei Porites 688 38.2 3.80 

880313 Pohnpei Porites 693 38.4 3.81 

98111801 Khang Khao Porites 526 37.7 2.94 

98111802 Khang Khao Porites 832 38.2 4.60 

98111803 Khang Khao Porites 620 38.1 3.43 

01031501 Khang Khao Porites 667 38.3 3.67 

01031502 Khang Khao Porites 720 38.1 3.99 

01031503 Khang Khao Porites 698 38.3 3.85 

03040403 Cebu Pocillopora 743 37.2 4.21 

03040404 Cebu Porites 677 37.4 3.82 

03040405 Cebu Porites 756 38.1 4.19 

03040406 Cebu Porites 719 37.0 4.10 

03040407 Cebu Porites 668 38.2 3.69 

03040409 Cebu Porites 864 38.2 4.77 

03040501 Cebu Porites 843 37.8 4.71 

03040503 Cebu Pocillopora 790 37.6 4.43 

JCp-1*2 Ishigaki Porites 824 38.1 4.56 

00070401 Mizugama Porites 814 37.4 4.59 

00070402 Mizugama Porites 840 37.8 4.69 

00070502 Mizugama Porites 796 38.1 4.41 

00071601 Mizugama Porites 724 38.2 4.00 

00071901 Mizugama Porites 780 38.3 4.30 

00071902 Mizugama Porites 797 38.3 4.39 

00071903 Mizugama Porites 749 38.5 4.10 

00071904 Mizugama Porites 824 38.7 4.49 

00081103 Mizugama Porites 651 38.4 3.58 

00081208 Mizugama Porites 725 38.2 4.00 

00081209 Mizugama Porites 850 38.3 4.68 

19 



      

Table 2-1 continued. 

 

Sample*1 Location Genus F (ppm) Ca (wt%) F/Ca (mmol/mol) 

980923 Rukan-sho Acropora 781 38.2 4.32 

03073101 Rukan-sho Porites 839 38.2 4.63 

03073102 Rukan-sho Porites 917 38.0 5.09 

03073103 Rukan-sho Acropora 826 38.2 4.56 

03073104 Rukan-sho Pocillopora 896 38.3 4.94 

03073105 Rukan-sho Porites 896 38.8 4.87 

03073106 Rukan-sho Pocillopora 737 38.3 4.06 

02120601 Tosa Porites 848 37.8 4.73 

02120602 Tosa Porites 985 39.0 5.31 

83021622 Sakai port Porites 878 37.4 4.95 

83021623 Sakai port Acropora 1060 37.8 5.92 

83021624 Sakai port Acropora 1070 37.6 6.00 

83021625 Sakai port Acropora 1010 38.2 5.58 

83021627 Sakai port Acropora 974 38.1 5.39 

06111301 Tateyama Acropora 1020 38.3 5.62 

06111302 Tateyama Acropora 1070 37.9 5.96 

06111701 Tateyama Acropora 1020 38.3 5.62 

06111702 Tateyama Acropora 1270 38.3 7.00 

06111703 Tateyama Acropora 1110 38.3 6.12 

06111704 Tateyama Acropora 1070 38.2 5.91 

*1: Sample code shows sampling date (e.g., 88031201: 12 March 1988). 

*2: Average value (n = 6). 
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Table 2-2 Sampling location, number of samples, average value of F/Ca in coral aragonite, salinity, total alkalinity (AT), sea surface temperature, estimated pCO2, calculated  

        [F–]2/[CO3
2-] and K´F. 

 

Location 
Number of  F/Ca Salinity Total alkalinity*1 Total alkalinity*2 Temperature Temperature*3 pCO2

*4 [F-]2/[CO3
2-]*5 

K´F 
samples (mmol/mol) (psu) (mmol/kg) at 35 psu (mmol/kg) (˚C) from NOAA (˚C) (µatm) (µmol/kg) 

Pohnpei 3 4.00±0.27 34.5 - 2.27 - 28.7 350 17.0 470 

Khang Khao 6 3.75±0.51 32.5 2.35 2.10 28.6 28.4 360 17.9 420 

Cebu 10 4.24±0.36 34.5 2.33 2.27 - 28.3 370 17.7 480 

Isigaki (JCp-1) 6 4.56±0.37 34.5 2.28*6 2.27 - 26.5 360 18.2 500 

Mizugama 11 4.29±0.33 34.5 2.30*7 2.27 - 25.0 370 19.2 450 

Rukan-sho 7 4.64±0.34 34.7 2.33*8 2.27 - 25.1 380 19.7 470 

Tosa 2 5.02±0.29 33.8 2.30 2.22 21.7 21.5 370 21.2 470 

Sakai 6 5.57±0.38 34.5*9 - 2.27 - 19.6 340 21.2 540 

Tateyama 6 6.04±0.47 34.3*10 - 2.25 19.0 19.0 380 23.3 520 

*1 Observed total alkalinity is normalized to a constant salinity of 35 psu. 

*2 Total alkalinity is calculated to be proportional to salinity as follows: AT = 2.3S/35. 

*3 Average temperature of sea surface water during the last one year before collecting the sample. The data are calculated from temperature data 

   from NOAA (http://www.noaa.gov/wx.html). 

*4 pCO2 is estimated from sampling year and data of Keeling et al. (2010). 

*5[F–]2/[CO3
2–] in seawater is calculated using hydrographic data (AT, pCO2, salinity and SST) as described in the text. 

*6 Kawahata et al. (2000b). 

*7 Ohde and Hossain (2004). 

*8 Ohde and van Woesik (1990). 

*9 Ocean Research Institute, The University of Tokyo (1996). 

*10 Hagiwara (2003). 

 



 

Table 2-3 Salinity, AT, [F-] and pCO2 used for the calculation of [F-]2/[CO3
2-] and constant 

value of a and b in equation (2-10) and the regression curve in Fig. 2-4b. 

 

Salinity (psu) AT (mmol/kg) [F-] (µmol/l) pCO2 (µatm) a b 

34.5 2.27 67 340 149 0.630

34.5 2.27 67 350 155 0.636

34.5 2.27 67 360 161 0.642

34.5 2.27 67 370 166 0.648

34.5 2.27 67 380 172 0.652

32.5 2.14 63 360 170 0.660
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Table 2-4 Distance from top of coral, F/Ca in coral skeleton, estimated SST and 

calculated [F-]2/[CO3
2-] and K´F. 

 

Distance from top F/Ca SST *1 [F-]2/[CO3
2-] *2 

K´F 
(mm) (mmol/mol) (˚C) (µmol/kg) 

1.99 5.18 21.3 22.6 459 

3.80 4.58 24.0 20.9 439 

5.42 4.15 27.2 19.2 433 

6.91 4.02 28.4 18.6 432 

8.45 4.64 22.8 21.6 430 

9.90 5.19 21.1 22.7 457 

*1: SST is estimated from Fig. 2-6a and b as described in the text. 

*2: [F-]2/[CO3
2-] is calculated from estimated SST, constant salinity (34.5 psu) and  

   pCO2 (360 µatm). 
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Fig. 2-4 (a) Relationship between SST and calculated CO3

2- concentration at the 

salinity (34.5 psu) and five pCO2 concentration (340 - 380 µatm). × plot is 

calculated at the salinity (32.5 psu) and pCO2 (360 µatm). (b) Relationship 

between SST and calculated [F-]2/[CO3
2-] at the salinity (34.5 psu) and five 

pCO2 concentration (340 - 380 µatm). × plot is calculated at the salinity 

(32.5 psu) and pCO2 (360 µatm). 
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Fig. 2-6 (a) F/Ca (solid line) along the growth line (depth: 2-10 mm) of a core 

sample collected from Sesoko Island, Okinawa. Using the observed SST 

data and the regression line of Fig. 2-5, the calculated F/Ca data (open 

circle) are plotted in the figure as described in the text. (b) SST observed at 

the Okinawa Ocean Expo Park from Feb 1995 to March 1996.
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第 3 章 非共生サンゴ骨格中のフッ素含量を規定する環境因子  

 

3.1 はじめに  

 大気-海洋の地球化学モデルを使った研究から、大気中に放出された人為起源

の二酸化炭素が深層水中の炭酸平衡に変化をもたらす可能性が報告された

（Caldeira and Wickett, 2003）。このモデル研究では、気候変動に関する政府間

パネル（IPCC）による IS92a シナリオに基づき、2300 年頃には水深 0 - 500 m

付近の海水で pH が 0.5-0.7 低くなる傾向が示された（Caldeira and Wickett, 2003）。

深層水の化学組成は大気の化学組成に影響を受けて変化すると考えられる。そ

のため、大気中の二酸化炭素濃度の上昇と深層海水（0-500 m）中の pH や炭酸

イオン濃度の関係を明らかにすることには意義がある。  

 深層海水の性質を推定する研究の多くで、有孔虫の殻が指標として利用され

た。これらの研究では、有孔虫の殻の重量（Barker and Elderfield, 2002）、殻中

の微量元素（ホウ素、マグネシウム、亜鉛、カドミウム）とカルシウムの比

（Marchitto et al., 2000; Marchitto et al., 2005; Elderfield et al., 2006; Yu and 

Elderfield, 2007）がプロキシとして利用され、深層水の温度、[CO3
2-]など炭酸

塩平衡に関するパラメータが推定された。Rosenthal らのグループは、有孔虫の

殻（アラレ石または方解石）の F/Ca 比を測定したが、深層水中の[CO3
2-]や海水

温と殻の F/Ca に相関がないことを報告した（Rosenthal and Boyle, 1993; 

Rosenthal et al., 1997）。  

 共生藻を持たないサンゴ（非共生サンゴ）が水深~100-2000 m 付近まで分布

する。非共生サンゴも炭酸カルシウム骨格を形成するので、その骨格には深層

水の環境因子が記録されている可能性が期待される。Shirai et al.（2005）は日

本近海の水深 70-3000 m から採取した非共生サンゴ骨格（アラレ石）中の Sr、

Mg 含量を SIMS で分析し、石灰化速度が Sr/Ca、Mg/Ca に影響することを示唆

した。Sinclair et al.（2006）は非共生サンゴの Mg、Sr、U を定量し、Mg と U

に負の相関があることを報告した。Ruggenberg et al.（2008）は非共生サンゴ（90 

- 900 m）の方解石骨格中のストロンチウム安定同位体比（δ88/86Sr）を測定し、

δ88/86Sr が海水温と相関を持つことを示した。  

 第 2 章で示した結果から、浅瀬に生息する共生サンゴの炭酸カルシウム骨格

中の F/Ca は海水中の炭酸平衡のパラメータ（[CO3
2-]、温度）に影響を受ける可

能性が示唆された。深海に生息しアラレ石の骨格を形成する非共生サンゴ骨格

中のフッ素含量が深海中の炭酸塩平衡の指標として利用できる可能性がある。

そこで、高知県土佐湾の水深 185 - 350 m から採取した非共生サンゴ骨格中のフ

32 



ッ素含量を測定し、非共生サンゴ骨格中のフッ素含量とサンゴが生息した水深

（185-350 m）の海水中の炭酸塩平衡のパラメータ（[CO3
2-]、海水温）との関係

について考察する。  

 

3.2 方法  

3.2.1 非共生サンゴ試料とサンゴ骨格中のフッ素の定量  

 非共生サンゴの F. deludens と F. pavoninum を高知県土佐湾から採取した（Fig. 

3-1）。F. deludens は水深 185、200、250 m、F. pavoninum は 250、300、350 m か

らドレッジングで採取した。骨格の表面からおよそ 1 cm を砕き、薄片状の骨格

試料を得た。薄片状骨格試料を MQ 水とともに超音波洗浄した後、乾燥させた  

(60 ˚C, ~7h)。 

 非共生サンゴ骨格中のフッ素定量は放射化分析（NAA）法で行った。本研究

では、49Ca を内部標準としてサンゴ骨格中の F/Ca 比（mmol/mol）を決定した。

標準試料は CaF2（~1.5-3.0 mg）と CaCO3（~20 mg）を混合して作成した。薄片

状試料 10-100 mg と標準試料（~20-23 mg）をそれぞれ高純度ポリエチレンで二

重に封入し、高純度ポリエチレン製照射用カプセル（内径~10 mm、高さ~20 mm）

に入れた。また、サンゴ標準物質として作成された JCp-1（~50-60 mg）も同様

にカプセルに封入した。日本原子力研究開発機構の 3 号炉に設置された PN-3

気送管で 15 秒照射、6-7 秒間の冷却時間をおき、カプセルを開封しないで、ガ

ンマ線スペクトロメーターを用いて 15 秒間測定を行い、F（20F; 1633 keV）と

Ca（49Ca; 3087 keV）を検出した。冷却時間でピーク面積を補正した後（Ramos 

et al., 2005）、標準物質の F/Ca ピーク比と試料の F/Ca ピーク比を比較して試料

中の F/Ca（mmol/mol）を決定した。  

 

3.3 結果と考察  

3.3.1 非共生サンゴ骨格中のフッ素含量  

 海水中から造礁サンゴの骨格へフッ化物イオンが共沈する反応として 2-1 式

のイオン交換反応を仮定し、造礁サンゴの骨格中の F/Ca 比は海水中の

[F-]2/[CO3
2-]に主にコントロールされる可能性を示唆した（Fig. 2-2、Fig. 2-7）。

非共生サンゴの F. deludens と F. pavoninum も造礁サンゴと同じくアラレ石の骨

格を持つので、海水中から非共生サンゴの骨格へのフッ化物イオンの共沈も 2-1

式のイオン交換反応で起きると仮定することができる。この仮定に基づき、非

共生サンゴの F/Ca と海水の[F-]2/[CO3
2-]には 2-3 式で示されるような正の相関が

予想され、非共生サンゴ骨格のフッ素含量（F/Ca 比）は深層水の炭酸イオン濃
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度を反映することが期待される。そこで、非共生サンゴ骨格中の F/Ca と海水中

の[F-]2/[CO3
2-]の関係を調査する。土佐湾（水深 185 - 350 m）から採取した非共

生サンゴ  (F. deludens, F. pavoninum)のフッ素とカルシウムの含量、F/Ca 比を

Table 3-1 に示す。F. deludens の F/Ca は~6.0 - 6.6 mmol/mol の変動を示し、平均

値が 6.29 mmol/mol、F. pavoninum の F/Ca は~6.3 - 8.0 mmol/mol の変動を示し、

平均値が 7.35 mmol/mol だった。水深と非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比の関係を

Fig. 3-2 に示す。この図から、水深の増加とともに F/Ca が増加する傾向が見ら

れる。  

 

3.3.2 非共生サンゴ骨格中のフッ素含量と海水中の炭酸イオン濃度の関係  

 水深 185 - 350 m から採取した非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比と海水中の

[F-]2/[CO3
2-]の関係を明らかにするため、水深の増大に伴う [CO3

2-]および

[F-]2/[CO3
2-]の変動を明らかにする。海水中の[CO3

2-]は、炭酸の平衡系から計算

することができる（Morse and Mackenzie, 1990）。海水中の炭酸平衡系に基づき、

温度、塩分、AT と溶存無機炭素（DIC）を使って、水深ごとの[CO3
2-]を計算す

る。海水中で炭酸の酸解離定数（Ki）は圧力の影響を受ける。平衡定数に対す

る圧力の影響は次式で表される（Millero, 1979）: 

 

 log Ki
P

Ki
0

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟  =  - ΔrV

0

2.30RT
 P +  0.5Δrk

0

2.30RT
P2  (3-1) 

 

ここで Ki
P、Ki

0 はそれぞれ圧力 P、0 bar での平衡定数を示し、Δ rV0、Δ rk0、R、

T はそれぞれ標準部分モル体積変化、標準モル圧縮率、気体定数、絶対温度を

示す。Δ rV0 とΔ rk0 の文献値（Millero, 1979; Millero, 1995）を引用し、圧力を考

慮して炭酸塩平衡モデルを計算する。計算には太平洋で観測された水質データ

を使う。海洋研究開発機構（JAMSTEC）の MR05-05 leg 2 航海で観測された水

深 100 - 400 m（24°N、130 - 140°E）の水質データ（温度、塩分、リン酸イオ

ン濃度([PO4
3-])、AT、DIC）を Table 3-2 にまとめる。これらの 42 個のデータか

ら CO2-SYS を使って圧力の影響を考慮した炭酸イオン濃度を計算し、Table 3-2

に示す。Table 3-2 に示した[CO3
2-]の計算値と水深の関係を Fig. 3-3a に示す。水

深が 100 - 400 m に増加すると、[CO3
2-]は~234 - 156 µmol/kg まで減少する (Fig. 

3-3a)。また、フッ化物イオン濃度と塩分の関係式： [F-] (µmol/kg) = 68S/35

（Broecker and Peng, 1982）に Table 3-2 の塩分データを代入して得られる[F-]を

使って、海水中の[F-]2/[CO3
2-]を計算する。[F-]2/[CO3

2-]の計算値を Table 3-2 に
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示し、水深と[F-]2/[CO3
2-]の関係を Fig. 3-3b に示す。水深が 100 - 400 m に増大

すると、[F-]2/ [CO3
2-]は 19.4 - 29.0 µmol/kg まで増加する (Fig. 3-3b)。Fig. 3-3a、

b から、水深の増加とともに[CO3
2-]が減少し、[F-]2/ [CO3

2-]が増加することがわ

かる。したがって、水深の増大により非共生サンゴ骨格中の F/Ca と海水中の

[F-]2/[CO3
2-]はともに増加することがわかる（Fig. 3-2、3-3b）。そのため、F/Ca

と[F-]2/ [CO3
2-]の正の相関が予想される。  

 非共生サンゴ骨格中の F/Ca と海水中の[F-]2/[CO3
2-]の関係を明らかにするた

め、非共生サンゴ試料を採取した土佐湾の海水中の[F-]2/[CO3
2-]を次の方法で計

算する。KH-95 航海により土佐湾付近の AS02 サイト（Fig. 3-1、32°34′98 N, 

133°13′03 E）で測定された海水の温度、塩分、[PO4
3-]のデータを Table 3-3

に示す。AS02 の塩分とリン酸イオン濃度のデータからそれぞれ AT と DIC を推

定し、土佐湾の水深 185-350 m の[CO3
2-]を計算する。Table 3-2 に示した MR05-05 

leg 2 航海で測定された塩分と AT の関係を Fig. 3-4a に示す。塩分（S）と AT に

は正の相関が見られ、回帰線は次式で表される (r2 = 0.872)：  

 

AT = 0.0519 S +0.478    (3-2) 

 

この式に AS02 サイトの塩分データを代入して AT を推定し、Table 3-3 に示す。

また、Table 3-2 のデータを使って、MR05-05 leg 2 で観測された[PO4
3-]と DIC

の関係を Fig. 3-4b に示す。Fig. 3-4b のプロットの回帰線は次式で表される (r2 = 

0.967)：  

 

DIC = 0.0337 ln ([PO4
3-]) + 2.07   (3-3) 

 

この式に AS02 サイトの[PO4
3-]のデータを代入して DIC の値を推定し、Table 4-3

に示す。土佐湾の AS02 サイトで観測された水深、海水温、塩分、および AT

と DIC の推定値（Table 3-3）から、CO2-SYS を使って土佐湾付近の海水中の

[CO3
2-]を計算する。海水中の[CO3

2-]の計算値を Table 3-3 に示す。水深の増加 

(100 - 400 m)に伴い、[CO3
2-]の計算値は 190 - 130 µmol/kg まで減少する。また、

フッ化物イオンと塩分の関係式  ([F-] (µmol/kg) = 68S/35, Broecher and Peng, 

1990)に AS02 の塩分データを代入し、海水中のフッ化物イオン濃度を計算する。

計算した[F-]と[CO3
2-]の値から、[F-]2/[CO3

2-]を計算し、Table 3-3 に示す。水深

の増加 (100 - 400 m)に伴い、土佐湾付近の海水の[F-]2/[CO3
2-]の計算値は 24 - 34 

µmol/kg まで増加する（Table 3-3）。  
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 土佐湾海水中[F-]2/[CO3
2-]は 3-2、3-3 式から推定した AT と DIC から計算した。

AT と DIC の推定に伴う[F-]2/[CO3
2-]の計算値の誤差を評価する。Table 3-2 に示

した MR05-05 leg 2 航海の塩分データを 3-2 式に代入し、AT の値を推定する。

MR05-05 leg 2 航海の AT の測定値（Table 3-2）と 3-2 式を使った AT の推定値を

比較すると、水深 100 - 400 m の範囲で、AT の誤差は+0.0049/-0.0020 mmol/kg

となる。AT の値 2.27 (+0.0049/-0.0020) µmol/kg と一定のパラメータ（T = 25 ˚C、

S = 34.5 psu、DIC = 2.0 mmol/mol）を使って海水中の炭酸イオン濃度を計算す

ると、[CO3
2-] = 193 (+3/-1) µmol/kg となる。このとき、海水中の[F-]2/[CO3

2-]は、

[F-]2/[CO3
2-] = 23.3（-0.4/+0.2）µmol/kg と計算される。  

 また、Table 3-2 に示した MR05-05 leg 2 航海の[PO4
3-]の値を 3-3 式に代入し、

DIC の値を推定する。DIC の測定値（Table 3-2）と推定値を比較すると、水深

100 - 400 m の範囲で、DIC の推定値の誤差は+0.010/-0.016 µmol/kg となる。DIC

の値 2.00 (+0.010/-0.016) mmol/kg と一定のパラメータ（T = 25 ˚C、S = 34.5 psu、

AT = 2.27 mmol/mol）を使って海水中の炭酸イオン濃度を計算すると、[CO3
2-] = 

193 (-6/+10) µmol/kg となる。このとき、海水中の[F-]2/[CO3
2-]は、[F-]2/[CO3

2-] = 

23.3（+0.8/-1.2）µmol/kg と計算される。  

 AT と DIC の推定値の誤差に伴う[F-]2/[CO3
2-]の変動はそれぞれ、±0.4、±1.2 

µmol/kg と計算された。これらの計算から、Table 3-3 に示した[F-]2/[CO3
2-]は十

分な正確さを持ち、非共生サンゴ骨格中の F/Ca と海水中の[F-]2/[CO3
2-]との関

連性の考察に用いることができると考えられる。  

 Table 3-3 に示した土佐湾（AS02 サイト）の水深 100、200、300、400 m の海

水中の[F-]2/[CO3
2-]の計算値を使って、非共生サンゴを採取した水深 185、200、

250、300、350 m の[F-]2/[CO3
2-]を計算する。計算では水深 100、200、300、400 

m の間で、[F-]2/[CO3
2-]は線的に変動することを仮定する。計算した[F-]2/[CO3

2-]

（水深 185、200、250、300、350 m）を Table 3-1 に示す。同様の方法を使って、

185、200、250、300、350 m の海水温、塩分、アルカリ度、DIC も計算し、Table 

3-1 に示す。Fig. 3-5a に非共生サンゴ骨格中の F/Ca の測定値を海水中の

[F-]2/[CO3
2-]の計算値に対してプロットする。Fig. 2-2、Fig. 2-7 の回帰線と同様

に、原点を通る一次関数の回帰線を Fig. 3-5a のプロットに与えると、回帰線は

次式で表される：[F/Ca] (mmol/mol) = 0.226 [F-]2/[CO3
2-] (R2 = 879)。Fig. 3-5 のプ

ロットから、海水中の[F-]2/[CO3
2-]の増加に伴い、非共生サンゴ骨格中の F/Ca

は線的な増加を示すことがわかる。この関係は Fig. 2-2、Fig. 2-7 に示した造礁

サンゴ骨格中の F/Ca 比と[F-]2/[CO3
2-]の関係と一致する。造礁サンゴ骨格のデ

ータ（Fig. 2-2、2-7）と非共生サンゴ骨格のデータ（Fig. 3-5a）を Fig. 3-5b で比
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較する。Fig. 3-5b では、Fig. 2-2 と Fig. 2-7 のデータを黒色円形と白色菱形のプ

ロットで示す。非共生サンゴ骨格のデータから得られる回帰線を実線で示し、

Fig. 2-2 と 2-7 の回帰線を破線と点線で示す（Fig. 3-5b）。造礁サンゴが生育し

た海水中の [F-]2/[CO3
2-]よりも非共生サンゴが生育した海水の [F-]2/[CO3

2-]の方

が大きく、サンゴ骨格中の F/Ca 比も造礁性サンゴ骨格より非共生サンゴの方が

大きい（Fig. 3-5b）。非共生サンゴ骨格のデータから得られる回帰線の傾き  

(0.226)は、造礁サンゴ骨格で得られる傾きの範囲（0.223-0.24）とほぼ一致する

（Fig. 3-5b）。このように、非共生サンゴ骨格の F/Ca 比と[F-]2/[CO3
2-]に線的な

正の相関が認められるため、非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比は海水中の

[F-]2/[CO3
2-]に主にコントロールされる可能性が示唆される。  

 

3.3.3 非共生サンゴ骨格中のフッ素含量と海水温の関係  

 第 2 章に示した 2-3 式で示されるように、サンゴ骨格中のフッ素含量は見か

けの平衡定数 K´F と海水中の[F-]2/[CO3
2-]の積として表すことができる。K´F と

[F-]2/[CO3
2-]はともに温度依存性を持つため、非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比と

海水温にも相関あると予測される。Table 3-1 に示したように、土佐湾では水深

が 185-350 m に増加すると、海水温は 17.2 - 8.7 ˚C に減少する。そこで、K´F と

[F-]2/[CO3
2-]の温度依存性を明らかにし、F/Ca と海水温の関係について考察する。 

 第 2 章で述べたように、イオン交換反応（2-1 式）の熱力学的平衡定数  K F

は温度に依存する。見かけの平衡定数 K´F と海水温の関係を明らかにするため

に、Table 3-1 の非共生サンゴ骨格のデータ（F/Ca、[F-]2/[CO3
2-]）と 2-9 式を使

って、K´F を計算する。計算した K´F を Table 3-1 に示す。海水温と K´F の計算

値の関係を Fig. 3-6 に示す。F. deludens（185、200、250 m）では K´F と海水温

に相関は見られなかった（Fig. 3-6、黒色菱形）。一方、F. pavoninum（250、300、

350 m）では水深の増加に伴い海水温が~14 - 9 ˚C まで減少すると、K´F が 486 - 

425 まで~23%減少する傾向が認められる（Fig. 3-6、白色三角）。2-8 式を使って、

9 - 14 ˚C の範囲での熱力学的平衡定数 KF の相対的な変化を計算すると、K20/K9 = 

0.83 と計算され、KF は 27%減少すると予想される。F. pavoninum（250、300、

350 m）のデータから計算される見かけの平衡定数の相対的な変化（~23%の減

少）は熱力学的平衡定数の相対的な変化（~27%の減少）と近い値を示す。これ

らの結果から、非共生サンゴ骨格中の F/Ca と海水中の[F-]2/[CO3
2-]から計算さ

れる見かけの平衡定数 K´F は一定値をとらず、F. pavoninum では K´F と海水温に

正の相関が認められることが示される。  

 土佐湾海水（水深 185-350 m）中の[F-]2/[CO3
2-]と温度の関係について考察す
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る。土佐湾海水中の[F-]2/[CO3
2-]の計算は水深、海水温、塩分、AT、DIC から計

算した（Table 3-1、3-3）。水深が 185 - 350 m まで減少するとともに海水温（~17-9 

˚C）、塩分（34.7-34.3 psu）、アルカリ度（2.28 - 2.26 mmol/mol）は減少し、DIC

（2.0 - 2.1 mmol/mol）は増加する（Table 3-1）。第 2 章の Fig. 2-4b に示したよう

に、2 psu（32.5-34.5 psu）の塩分の変動は海水中の[F-]2/[CO3
2-]にほとんど影響

しない。土佐湾海水の塩分変化は 0.4 psu のみと推定されるので（Table 3-1）、

水深 185-350 m の[F-]2/[CO3
2-]に対する塩分の影響はほとんど無視できる。海水

中の[CO3
2-]に対する海水温、アルカリ度、DIC の影響を明らかにするため、温

度 9 - 17 ˚C の範囲でアルカリ度を 2.26、2.27、2.28 mmol/mol、DIC を 2.0、2.1 

mmol/mol とし [F-]2/[CO3
2-]を計算する。海水中の [CO3

2-]は炭酸平衡に基づき

CO2-SYS を使い計算する。この計算では圧力と塩分は 100 dbar、34.5 psu に一

定とする。海水中の[F-]は、[F-] = 68S/35（Broecker and Peng, 1990）の式を使っ

て塩分から計算する。計算した海水中の[F-]2/[CO3
2-]を Fig. 3-7a に示す。アルカ

リ度と DIC が一定の場合、温度上昇に伴い海水中の[F-]2/[CO3
2-]は減少する傾向

を示す。海水温の減少（17 - 9 ˚C）に伴う [F-]2/[CO3
2-]の増加幅は 0.7 - 1.1 

mmol/mol と計算される。この計算から、温度の減少（17 - 9 ˚C）で海水中の

[F-]2/[CO3
2-]は 3%減少するといえる。海水温と AT が一定の場合、DIC の増加（2.0 

- 2.1 mmol/kg）に伴い、[F-]2/[CO3
2-]は増加する。AT の値（2.26、2.27、2.28 mmol/kg）

ごとに、DIC の増加（2.0 - 2.1 mmol/kg）に伴う[F-]2/[CO3
2-]の増加幅を比較する

と、それぞれ~12.8、~11.9、~11.0 mmol/mol と計算される。この計算から、AT

が小さいほど、[F-]2/[CO3
2-]に対する DIC の効果が大きいといえる。海水温と

DIC が一定の場合、AT の減少（2.28 - 2.26 mmol/kg）に伴い[F-]2/[CO3
2-]が増加

する。DIC が 2.0、2.1 mmol/kg の時、AT の減少に伴う[F-]2/[CO3
2-]の増加幅は~1.7、

~3.6 mmol/mol と計算される。この計算から、DIC の値が大きいほど[F-]2/[CO3
2-]

に対する AT の効果が大きく表われるといえる。  

 海水中の[CO3
2-]は圧力の影響も受けるので、サンゴ骨格試料を採取した水深

（185 - 350 m）で、海水中の[F-]2/[CO3
2-]と圧力の関係を明らかにするため、次

の計算を行う。温度 9-17 ˚C の範囲で圧力が 100、200、300、400 dbar として、

海水中の[F-]2/[CO3
2-]を計算する。この計算では、塩分、アルカリ度、DIC は一

定（34.5 psu、2.27 mmol/mol、2.0 mmol/mol）とする。計算した[F-]2/[CO3
2-]を

Fig. 3-7b に示す。圧力が一定の場合、海水温の上昇に伴い海水中の[F-]2/[CO3
2-]

が減少する（Fig. 3-7b）。海水温が一定の場合、圧力の増加に伴い海水中の

[F-]2/[CO3
2-]が増加する傾向が認められる（Fig. 3-7b）。圧力の増加（100 - 400 

dbar）に伴う海水中の[F-]2/[CO3
2-]の増加幅は 0.08 - 0.10 µmol/mol と計算される。 
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 これらの計算結果から（Fig. 3-7ab）、土佐湾の水深 185 - 350 m の海水中の

[F-]2/[CO3
2-]に最も影響を与える因子は DIC（2.0 - 2.1 mmol/mol）と示唆される。

次に海水中の[F-]2/[CO3
2-]に与える影響が大きい因子はアルカリ度（2.26 - 2.28 

mmol/mol）で、海水温（9 - 17 ˚C）の影響は DIC とアルカリ度の影響より小さ

い。また、圧力（185 - 350 psu）と塩分（34.3 - 34.7 psu）の影響はさらに小さ

いと考えられる。したがって、土佐湾の水深 185 - 350 m の範囲の海水中

[F-]2/[CO3
2-]は主に DIC とアルカリ度に規定されているといえる。  

 非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比と海水温の関係について考察する。海水温に対

して非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比を Fig. 3-8 にプロットする。海水温と非共生

サンゴ骨格中の F/Ca に負の相関が認められる（r2 = 0.909）。Fig. 3-5 に示した

ように、非共生サンゴ骨格中の F/Ca は主に海水中の[F-]2/[CO3
2-]により規定さ

れると考えられる。しかし、土佐湾海水中の[F-]2/[CO3
2-]は温度の影響をあまり

受けないので（Fig. 3-7a）、海水温は非共生サンゴ骨格中の F/Ca に影響を与え

ない。それにも関わらず、非共生サンゴ骨格中 F/Ca と海水温に負の相関が認め

られる（Fig. 3-8）。水深の増加（185-350 m）に伴い、非共生サンゴ骨格中の F/Ca

は 6.01 - 8.04 mmol/mol の増加を示す（Fig. 3-2、Table 3-1）。この骨格中の F/Ca

の増加は、DIC の増加とアルカリ度の増加による[F-]2/[CO3
2-]の増加を反映する

（Table 3-1）。一方、水深の増加（185-350 m）に伴い、海水温は 17.2 - 8.7 ˚C に

減少する（Table 3-1）。この海水温の減少は F/Ca にほとんど影響しないが、水

深の増加に伴い F/Ca と海水温が変動することから、F/Ca と海水温に見かけ上

の相関（Fig. 3-8）が認められると考えられる。  

 

3.4 まとめ  

 土佐湾から採取した非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比を測定し、サンゴ骨格中の

F/Ca と海水中の[F-]2/[CO3
2-]および海水温の関係について考察し、次の結論が得

られた。  

（1）非共生サンゴ骨格中の F/Ca 比と海水中の[F-]2/[CO3
2-]に線的な比例関係が

認められた。非共生サンゴ骨格中の F/Ca は主に海水中の[F-]2/[CO3
2-]により規

定されると考えられる。  

（2）土佐湾の水深 185-350 m にかけて、海水中の[F-]2/[CO3
2-]は増加する傾向が

見られた。海水中の[F-]2/[CO3
2-]は DIC とアルカリ度による影響を大きく受ける

が、海水温の影響はあまり受けないと計算される。  

（3）海水温と非共生サンゴ骨格中の F/Ca には負の相関が見られる。しかし、

非共生サンゴ骨格中の F/Ca の主な規定因子である海水中の[F-]2/[CO3
2-]は海水
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温の影響を受けないことから、非共生サンゴ骨格中の F/Ca は海水温の影響をあ

まり受けないと考えられる。骨格中の F/Ca と海水温で見られる負の相関は、見

かけ上の相関であり、海水温と F/Ca は独立していると示唆される。  

 造礁性サンゴ骨格の F/Ca と同様に非共生サンゴ骨格中の F/Ca は主に海水中

の[F-]2/[CO3
2-]により規定されると考えられる。また、温度と非共生サンゴ骨格

中の F/Ca に負の相関が認められた。これらの結果から、非共生サンゴ骨格中の

F/Ca を分析することで、混合層以深の海水中の炭酸イオン濃度と温度を同時に

復元できる可能性がある。
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Table 3-1  Flabellum coral samples, sampling depth, F/Ca in coral skeletonand, estimated seawater temperature, salinity, alkalinity, DIC,  the 

calculated values of [CO3
2-] and [F-]2/[CO3

2-] in seawatrer. 

 

Species 
Water depth F/Ca Seawater temperature* Salinity* Alkalinity* DIC* [CO3

2-]* [F-]2/[CO3
2-]* 

K´F 
(m)  (mmol/mol) (˚C) (psu) (mmol/kg) (mmol/kg) (µmol/kg) (µmol/kg) 

F. deludens 185 6.01 17.2 34.7 2.28 2.0 142 26 455 

F. deludens 200 6.25 16.7 34.7 2.28 2.0 137 27 464 

F. deludens 250 6.60 13.7 34.5 2.27 2.1 135 30 444 

F. pavoninum 250 6.32 13.7 34.5 2.27 2.1 135 30 425 

F. pavoninum 300 7.70 10.8 34.4 2.26 2.1 132 33 473 

F. pavoninum 350 8.04 8.7 34.3 2.26 2.1 129 33 486 

* Seawater temperature, salinity, alkalinity, DIC, [CO3
2-] and [F-]2/[CO3

2-] are calculated using the data in Table 4-2 as descrived in the text. 

 



 

Table 3-2 Water depth, temperature, salinity, phosphate concentration, alkalinity, dissolved inorganic carbon 

observed on MR05-05, calculated carbonate concentration and calculated [F-]2/[CO3
2-]. 

 

Water Depth Temperature Salinity [PO4
3-] Alkalinity DIC [CO3

2-]* [F-]2/[CO3
2-]*

(m) (˚C) (psu) (µmol/kg) (mmol/kg) (mmol/kg) (µmol/kg) (µmol/kg) 

100 22.21 34.85 0.05 2.29 1.98 221 20.7 

100 22.61 34.81 0.05 2.29 1.96 228 20.1 

100 23.68 34.72 0.04 2.28 1.95 234 19.4 

100 22.52 34.82 0.04 2.28 1.97 225 20.4 

101 19.64 34.87 0.17 2.29 2.01 198 23.2 

101 23.93 34.77 0.05 2.28 1.96 228 20.0 

101 22.29 34.87 0.05 2.29 1.97 225 20.4 

101 20.24 34.91 0.15 2.29 2.01 200 23.0 

149 21.18 34.89 0.14 2.29 2.00 205 22.5 

149 22.18 34.86 0.05 2.29 1.97 227 20.2 

150 19.11 34.89 0.23 2.29 2.02 188 24.4 

150 18.31 34.83 0.28 2.29 2.02 188 24.3 

150 19.27 34.89 0.21 2.29 2.02 193 23.8 

150 18.85 34.88 0.26 2.29 2.03 187 24.5 

150 21.71 34.89 0.09 2.29 1.99 209 22.0 

151 21.03 34.96 0.19 2.30 2.02 198 23.2 

199 17.67 34.80 0.36 2.28 2.03 176 26.0 

200 18.46 34.85 0.27 2.29 2.02 186 24.6 

200 20.23 34.94 0.21 2.29 2.02 197 23.4 

200 17.45 34.80 0.33 2.28 2.03 183 25.0 

201 17.98 34.82 0.30 2.29 2.03 183 25.0 

201 18.93 34.87 0.23 2.29 2.01 195 23.6 

201 18.86 34.87 0.28 2.29 2.03 186 24.7 

202 19.03 34.89 0.27 2.29 2.03 188 24.5 
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Table 3-2 continued. 

 

Water Depth 

(m) 

Temperature 

(˚C) 

Salinity 

(psu) 

[PO4
3-] 

(µmol/kg)

Alkalinity

(mmol/kg)

DIC 

(mmol/kg) 

[CO3
2-]* 

(µmol/kg) 

[F-]2/[CO3
2-]*

(µmol/kg) 

249 18.59 34.85 0.29 2.29 2.02 188 24.4 

250 17.70 34.81 0.32 2.29 2.03 183 25.1 

250 17.37 34.79 0.33 2.29 2.03 182 25.1 

250 16.88 34.75 0.42 2.28 2.04 174 26.2 

250 16.77 34.74 0.43 2.28 2.04 172 26.5 

250 17.69 34.81 0.33 2.29 2.03 183 25.0 

251 17.56 34.79 0.36 2.28 2.03 176 25.9 

300 17.31 34.79 0.32 2.28 2.02 183 25.0 

300 16.78 34.75 0.39 2.28 2.03 177 25.8 

301 17.39 34.78 0.36 2.28 2.03 179 25.5 

301 15.56 34.64 0.59 2.28 2.06 160 28.4 

301 17.01 34.76 0.38 2.28 2.03 177 25.8 

301 15.85 34.67 0.57 2.28 2.06 156 29.1 

301 17.00 34.76 0.39 2.29 2.03 178 25.6 

302 16.64 34.72 0.45 2.28 2.04 167 27.2 

400 15.60 34.64 0.58 2.28 2.05 160 28.3 

401 15.25 34.61 0.62 2.28 2.06 156 29.0 

* [CO3
2-] and [F-]2/[CO3

2-] are calcurated from hydrographic data as described in the text. 
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Table 3-3 Water depth, temperature, salinity and  [PO4
3-] observed in Tosa Bay by KH-95-1, estimated values of alkalinity (AT) and dissolved inorganic 

carbon (DIC), calculated values of [CO3
2-] and [F-]2/[CO3

2-].  

 

Water depth Temperature Salinity [PO4
3-] Alkalinity*1 DIC*2 [CO3

2-]*3 [F-]2/[CO3
2-]*3 

(m) (˚C) (psu) (µmol/kg) (mmol/kg) (mmol/kg) (µmol/kg) (µmol/kg) 

100 19.7 34.7 0.19 2.28 2.0 190 24 

200 16.7 34.7 0.46 2.28 2.0 170 27 

300 10.8 34.4 1.2 2.26 2.1 140 33 

400 8.7 34.3 1.3 2.26 2.1 130 34 

*1 Alkalinity is estimated from empirical relationship between alkalinity (AT) and salinity (S) shown in Fig. 3-4a (AT = 0.0519 S +0.478). 

*2 DIC is estimated from empirical relationship between DIC and [PO4
3-] shown in Fig. 3-4b (DIC = 0.0337 Ln ([PO4

3-]) + 2.07). 

*3 [CO3
2-] and [F-]2/[CO3

2-] are calculated from estimated values of AT and DIC as described in the text. 
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Fig. 3-2 Relationship between F/Ca in Flabellum corals and water depth.
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Fig. 3-3 (a) Relationship between water depth and seawater [CO3

2-] calculated from 

data shown in Table 3-2 observed by MR 05-05 leg 2. (b) Relationship 

between water depth and seawater [F-]2/[CO3
2-] calculated from data shown in 

Table 3-2 observed by MR 05-05 leg 2. 

47 



2.27

2.28

2.29

2.30

34.6 34.7 34.8 34.9 35.0
Salinity (psu)

(a)

 

1.94

1.96

1.98

2.00

2.02

2.04

2.06

2.08

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

[PO3
4-] (µmol/kg)

(b)

 
Fig. 3-4 (a) Relationship between total alkalinity (AT) and salinity (S) observed by 

MR 05-05 leg 2. The regression curve is calculated as: AT = 0.0519 S +0.478 

(r2 = 0.872). (b) Relationship between total dissolved inorganic carbonate 

(DIC) and [PO4
3-] observed by MR 05-05 leg 2. The regression curve is 

calculated as: DIC = 0.0337 Ln ([PO4
3-]) + 2.07 (r2 = 0.967).  

48 



5

6

7

8

9

25 30 35
[F-]2/[CO3

2-] (µmol/kg)

F. deludens
F. pavoninum

(a)

 

3

4

5

6

7

8

9

15 20 25 30 35
[F-]2/[CO3

2-] (µmol/kg)

F. deludens
F. pavoninum
Data shown in Fig. 2-2
Data shown in Fig. 2-7

(a)

(b)

 
Fig. 3-5 (a) Relationship between F/Ca in Flabellum corals and calculated 

[F-]2/[CO3
2-]. The regression curve is calculated as: F/Ca = 0.226 [F-]2/[CO3

2-] 

(R2 = 879). (b) Comparison between F/Ca in corals and seawater [F-]2/[CO3
2-] 

obtained from Flabellum corals and symbiotic corals (Fig. 2-2 (closed circle) 

and Fig. 2-7 (open diamond)). 
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Fig. 3-6 Relationship between calculated  K´ F and seawater temperature.
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Fig. 3-7 (a) Relationship between seawater temperature and seawater [F-]2/[CO3

2-] at 

constant value of salinity (34.5 psu) and water pressure (100 dbar) and two 

DIC values (2.0, 2.1 mmol/kg) and three AT values (2.26-2.28 mmol/mol). (b) 

Relationship between seawater temperature and seawater [F-]2/[CO3
2-] at 

constant value of salinity (34.5 psu), AT (2.27 mmol/kg) and DIC (2.0 

mmol/kg) and four pressure (100-400 dbar). 
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Fig. 3-8  Relationship between F/Ca content in non-symbiotic coral and seawater 

temperature (T) in Tosa Bay. The regression line is calculated as F/Ca = -0.243 T + 

10.1 （r2 = 0.909）.
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第 4 章 造礁サンゴ骨格中のホウ素含量を規定する環境因子  

 

4.1 はじめに  

 有孔虫が形成する方解石の殻にはホウ素が共沈する。有孔虫骨格中のホウ素

とカルシウムのモル比（B/Ca）を測定し、骨格中の B/Ca と海水の水質（pH、

重炭酸イオン濃度、炭酸イオン濃度、温度）との相関が報告された（Yu et al., 

2007; Yu and Elderfield, 2007; Foster, 2008; Yu et al., 2010）。Yu et al.（2007）は化

石有孔虫の B/Ca と Mg/Ca を組み合わせて計算した過去の海水の pCO2 と南極の

ヴォストーク基地の氷床コアに記録された過去の大気中 PCO2 を比較し、過去

の大気-海洋間の CO2 フラックスを復元する試みを行った。Yu and Elderfield（2007）

は化石有孔虫の殻の B/Ca が ∆[CO3
2-]（海水中の[CO3

2-]と方解石に対して飽和

状態にある海水中の[CO3
2-]の差）と相関を持つことを示し、この相関を利用し

て過去の海水中の[CO3
2-]を推定した。また、pH と相関を持つ有孔虫のホウ素同

位体比（δ11B）と B/Ca を測定し、δ11B-pH と B/Ca-[CO3
2-]の相関を利用して

海水中の pH と[CO3
2-]を推定する試みも行われた（Foster, 2008; Yu et al., 2010）。  

 サンゴが形成するアラレ石骨格中にもホウ素が共沈する。レーザー技術を応

用した炭酸塩中のホウ素定量法が開発され、サンゴ骨格中の B/Ca が活発に測

定されるようになった（Hart and Cohen, 1996; Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 

1999; Fallon et al., 2003）。Hart and Cohen（1996）は南アフリカから採取したサ

ンゴ骨格中の Sr/Ca と B/Ca が相関を持ち、ともに季節変動を示すことを報告し

た。LA-ICP-MS を使ったサンゴ骨格中の B/Ca 比の測定から、サンゴ骨格中の

B/Ca が海水温と負の相関を持つことが報告された（Sinclair et al., 1998; Fallon et 

al., 1999; Fallon et al., 2003）。しかし、これらのサンゴ骨格中の B/Ca を測定し

た研究では B/Ca が海水温と相関を持つ原因は明らかにされていない。  

 炭酸カルシウムへのホウ素の取り込みの過程が研究されてきた。Ichikuni and 

Kikuchi（1972）は石灰華のホウ素含量と石灰華が形成された溶液中のホウ素濃

度を測定した。分析結果から B(OH)3 と CO3
2-の水素結合および CaCO3 表面への

B(OH)4
-の吸着によって、ホウ素が石灰華に共沈するモデルを提唱した（Ichikuni 

and Kikuchi, 1972）。一方、Hemming and Hanson（1992）は海水からサンゴ骨格

中へのホウ素の共沈として次の反応を仮定した：  

 

CaCO3 (aq) + B(OH)4
- (s) = Ca(HBO3) (s)+ HCO3

2- (aq) (4-1) 

 

ここで、 (s)と(aq)は固体と溶存態を表す。この反応の見かけの平衡定数（K´B）
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は次式で与えられる：  

 

K 'B =  
Ca HBO3( )[ ] HCO3

-[ ]
CaCO3[ ] B OH( )4[ ]

     (4-2) 

 

この式をサンゴ骨格中のホウ素とカルシウムのモル比を表す次式に変形でき

る：  

 

Ca HBO3( )[ ]
CaCO3[ ]

⎛ 

⎝ 
⎜ ⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ⎟  =  K 'B

B OH

Coral

( )4[ ]
HCO3

-[ ]
⎛ 

⎝ 
⎜ ⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ⎟ 

Seawater

   (4-3) 

 

ここで Coral と Seawater はサンゴ骨格と海水を表す。この式の左辺、

[Ca(HBO3)]/[CaCO3]はサンゴ骨格中のホウ素とカルシウムのモル比（B/Ca）を

表わす。4-3 式からサンゴ骨格中の B/Ca は、K´B と海水中のホウ酸イオンと重

炭酸イオンの濃度比（[B(OH)4
-]/[HCO3

-]）の積と等しいことを示し、サンゴ骨

格中のホウ素含量は海水中の重炭酸イオン濃度を反映すると予想される。本研

究では、世界の 9 つの地域のサンゴ礁（6˚N - 35˚N）から採取したサンゴ骨格中

の B/Ca 比を即発ガンマ線分析（PGA）法で分析し、B/Ca を規定する因子を特

定する。  

 

4.2 方法  

4.2.1 サンゴ骨格試料と分析方法  

 サンゴ試料は、ヘロン島（グレートバリアリーフ、23˚03´ S、151˚54´ E）、レ

ディーエリオット島（グレートバリアリーフ、24˚00´ S、152.50´ E）、ポナペ島

（ミクロネシア、6°50´ N、158°15´ E）、カンカオ島（タイ、13°09´ N、100°

48´ E）、セブ島（フィリピン、15°00´ N、124°00´ E）、水釜（沖縄県、26°15´ 

N、127°45´ E）、ルカン礁（沖縄県、26°6´ N、127°32´ E）、土佐湾（高知県、  

33°30´ N、 133°45´ E）、堺港（和歌山県、 33°43´ N、135°18´ E）、館山湾

（千葉県、35°00´ N、139°50´ E）から採取した。サンゴ骨格表面の有機物を

除去した後、厚さ~1cm の骨格片を切り出し、超音波洗浄し、乾燥させた （50 ˚C、

~7h）。洗浄と乾燥にはホウ素を含まない石英ビーカーを使った。乾燥後、骨格

表面のおよそ 1 cm の範囲をステンレス製の乳棒で叩き、~5 mm 程度の小片に

砕いた。この骨格小片を超音波洗浄し、乾燥した（50 ˚C、~7h）。  
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 ホウ素の標準試料として、ホウ酸水溶液（2000 mg/L as B）を作成した。1.5 x 

1.5 cm に切り取ったろ紙（TOYO 社製、5A）の中央付近に、標準水溶液~10 µL

（~20 µg B）を� 滴下し、~40 ˚C で~10 分乾燥した。ナトリウムの標準試料とし

て、炭酸ナトリウム（~40 - 50 mg）を用意した。また、カルシウムの標準試料

として独立行政法人産業技術総合研究所地質調査総合センターが作成したサン

ゴ骨格の標準試料 JCp-1（150 -200 mg）をペレット状（φ~1 cm）に圧縮した。 

 準備したサンゴ骨格試料（50 - 80 mg）と標準試料をそれぞれテフロンシート

（1.5 x 1.5 cm）で封入した。日本原子力研究開発機構（JAEA）の JRR-3 に設

置された Prompt Gamma-ray Analysis（PGA）装置を使って、熱中性子を試料に

照射して即発ガンマ線を測定した。試料の重量によって測定時間を~500 - 40000

秒に調整した。10B から得られるピーク（478 keV）を使い、標準試料のピーク

面積と試料のピーク面積を比較し、サンゴ骨格試料中のホウ素の定量を行った。

10B のピークの一部は 23Na のピーク（472 keV）と重なる。そのため、炭酸ナト

リウムの測定で得られた 23Na のピークと中性子放射化分析（NAA）法（後述）

で定量した試料の Na 含量を使い、試料中の 23Na ピークの面積を計算した。10B

ピークの面積から、計算した 23Na ピーク面積を引くことで、ホウ素含量の補正

を行った。また、JCp-1（Ca = 38.24%; Okai, 2003）を標準試料として使い、試

料中のカルシウムを定量した。定量分析の結果からホウ素とカルシウムのモル

比、B/Ca (mmol/mol)を計算した。JCp-1 の反復測定（n = 41）から、 B/Ca の再

現性（RSD(1σ)）は 4.67%と計算された。  

 PGA 法での B ピーク面積を補正するために必要なサンゴ骨格中の Na 含量を

放射化分析（NAA）法で決定した。サンゴ骨格試料 10-100 mg を高純度ポリエ

チレンで二重に封入し、高純度ポリエチレン製照射用カプセル（内径~10 mm、

高さ~20 mm）に入れた。また、ナトリウムの標準物質として、サンゴ標準物質

JCp-1（~50 - 60 mg）も同様にカプセルに封入した。日本原子力研究開発機構の

3 号炉に設置された PN-3 気送管で 15 秒照射、30-130 分の冷却時間をおき、カ

プセルを開封しないで、ガンマ線スペクトロメーターを用いて 15 秒間測定を行

い、Na（23Na; 1368.4, 2753.6 keV）を検出した。冷却時間でピーク面積を補正

し、標準物質（JCp-1）の Na ピークと試料の Na ピークを比較して、試料中の

Na 含量を決定した。  

 

4.2.2 サンゴ礁海水の水質データ  

 ポナペ、カンカオ、セブ、石垣（JCp-1）、水釜、ルカン礁、土佐、堺、館山

の海水の水質データ（S、AT、SST、pCO2）は Table 2-2 に示したデータと同じ
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データを利用した。ヘロン島、レディーエリオット島の海水温は NOAA から、

塩分は文献値（Alibert et al. 2003）を引用した。  

 これらの水質データ（S、AT、SST、pCO2）から、炭酸の平衡系（Morse and 

Mackenzie, 1990）を使って、海水中の重炭酸イオン濃度（[HCO3
-]）を計算した。

これらの海水中の炭酸平衡モデルの計算は、計算ソフト CO2-SYS（Lewis and 

Wallace, 1998）を使って行った。海水中のホウ酸イオン濃度は全アルカリ度（AT）

と炭酸アルカリ度（AC）の差として、次の式から計算した：[B(OH)4
-] (µmol/kg) 

= AT - AC 。  

 

4.3 結果と考察  

4.3.1 サンゴ骨格中のホウ素含量  

 PGA 法で定量したサンゴ骨格中のホウ素とカルシウムの含量、 B/Ca 

(mmol/mol)を Table 4-1 に示す。Ca 含量は 38.5 ± 1.2%とほぼ一定だったが、 B

含量は 39.7 - 76.8 µg/g の変動を示した。B/Ca は 0.378 - 0.777 mmol/mol の範囲

をとった。採取地ごとに B/Ca の平均値と標準偏差 (1σ)を計算し、Table 4-2 に

示す。B/Ca 比の平均値は 0.697 mmol/mol (館山、n = 5)から 0.437 mmol/mol (カ

ンカオ、 n = 7)の範囲を示す（Table 3-2）。  

 

4.3.2 サンゴ骨格中のホウ素含量と海水中の重炭酸イオン濃度の関係  

 海水中のホウ酸イオンのサンゴ骨格中への共沈は、共沈反応（4-1 式）で起

きることを仮定し、サンゴ骨格中の B/Ca を規定する因子について考察する。

イオン交換反応を仮定して得られる 4-3 式は、サンゴ骨格中の B/Ca は見かけの

平 衡 定 数 K´B と 海 水 中 の ホ ウ 酸 イ オ ン と 重 炭 酸 イ オ ン の 濃 度 比

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の積で表されることを示す。そのため、4-3 式で K´B が一定と

仮定すると、B/Ca と[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の間には傾きが K´B の正比例が予想され

る。そこで、サンゴ骨格中の B/Ca と海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を明らかにする

ため、各採取地の海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を水質データ（塩分、海水温、ア

ルカリ度、pCO2）から計算した。海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は、海水と大気の

間で二酸化炭素が平衡状態にあると仮定し、海水の炭酸塩の平衡に基づいて計

算した（Morse and Mackenzie, 1990）。[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の計算には NOAA で観

測された SST データ、塩分から推定した AT、大気中 CO2 濃度から推定した pCO2

を使った。この方法による[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の計算値の誤差を確認するため、

SST、AT、pCO2 の推定値に伴う[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の誤差範囲を計算する。第 2

章で記述した[F-]2/[CO3
2-]の誤差の計算と同様に、SST、AT、pCO2 の誤差をそれ
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ぞれ± 0.2 ˚C、2.30 (+0.05/-0.02) mmol/kg 、360 (+18/-36) µatm と考え、これら

の誤差に伴う[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の誤差を計算する。  

 温度以外のパラメータは一定（AT = 2.3mmol/kg、pCO2 = 360 µatm）とし、温

度 の 誤 差 を ±0.2 ˚C と 仮 定 し 、 温 度 18-30 ˚ C の 範 囲 で 1 ˚C ご と に

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を計算する。計算の結果、 [B(OH)4
-]/[HCO3

-]の誤差は± 0.4 

mmol/mol と計算される。AT = 2.30 (+0.05/-0.02) mmol/kg の誤差範囲で、AT 以外

のパラメータは一定  (pCO2 = 360 ppm、 T = 25 ˚C、 S = 35 psu)とし、

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を計算すると、[B(OH)4
-]/[HCO3

-] = 55.6 (-0.2/+0.1) mmol/mol

となる。AT 推定値の誤差（2.30 (+0.05/-0.02) mmol/kg）による[B(OH)4
-]/[HCO3

-]

の誤差は± 0.2 mmol/mol と見積もられる。pCO2 の値 360 (+18/-36) µatm と一定

のパラメータ（AT = 2.3 mmol/kg、T = 25 ˚C、S = 35 psu）を使って海水中の

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を計算すると、[B(OH)4
-]/[HCO3

-] = 55.6 (-2.17/+4.94) mmol/mol

となる。  

 SST、AT、pCO2 の推定値の誤差に伴う[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の変動はそれぞれ、≤ 

0.4、±0.2、±5.0 mmol/mol と計算された。これらの計算から、Table 4-2 に示し

た[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は十分な正確さを持ち、B/Ca と[B(OH)4
-]/[HCO3

-]との関係

の考察に用いることができると考えられる。  

 Table 4-2 に各採取地の [B(OH)4
-]/[HCO3

-]の計算値を示す。表層海水中の  

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は 46.5 - 67.3 mmol/mol の範囲をとると計算される（Table 4-2）。

海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の計算値とサンゴ骨格中の B/Ca 比の関係を Fig. 4-1

に示す。海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]とサンゴ骨格中の B/Ca には負の相関が見ら

れる。 Fig. 4-1 のプロットの回帰線は次式で示される： B/Ca = -0.00970 

[B(OH)4
-]/[HCO3

-] + 1.10 (r2 = 0.685)。ホウ素の共沈反応（4-1 式）の見かけの平

衡定数、K´B が一定であると仮定すると、サンゴ骨格中の B/Ca と海水中の

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の関係は、傾きが K´B の原点を通る直線で表すことができる

（4-3 式）。しかし、Fig. 4-1 に示すように B/Ca は[B(OH)4
-]/[HCO3

-]に正比例し

ない。そのため、K´B は一定ではない可能性が考えられる。K´B の変動について

考察するため、Fig. 4-1 に K´B = 0.006 - 0.016 を点線で示す。すべてのプロット

は K´B = 0.006 - 0.016 の範囲をとることから（Fig. 4-1）、サンゴ試料の K´B は

0.006-0.016 の範囲で変動を示すと考えられる。K´B は温度、圧力、塩分の影響

を受けるが、サンゴ試料は浅瀬から採取したので、圧力の影響は無視できるほ

ど小さいと考えられる。また、採取地の塩分は 32.5-34.7 psu の狭い範囲をとる

ことから（Table 4-2）、塩分の影響も小さいと考えられる。  

 K´B と温度の関係について議論する。4-2 式を変形し、次式が得られる:  
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KB '  =

Ca HBO3( )[ ]
CaCO3[ ]

⎛ 

⎝ 
⎜ ⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ⎟ 

Coral

B OH( )4[ ]
HCO3

-[ ]
⎛ 

⎝ 
⎜ ⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ ⎟ 

Seawater

 

 

の式にサンゴ骨格の B/Ca と海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の値を代入し、K´B を

.3.3 サンゴ骨格中のホウ素含量と海水温の関係  

温度の影響を受ける。海水温

ように、サンゴ骨格中のホウ素含量を規定すると考えら

    (4-4) 

こ

計算する。K´B の計算値を Table 4-2 に示す。Fig. 4-2 に海水温と K´B（x103）の

関係を示す。海水温の上昇に伴い K´B が減少する傾向が認められる（Fig. 4-2）。

海水温の上昇に伴い K´B が線的に減少すると仮定すると、回帰線は次式で示さ

れる: K´B (x103) = -0.603 SST + 24.6 (r2 = 0.828)。K´B の値が一定ではなく Fig. 4-2

に示すような温度依存性を持つため、サンゴ骨格中の B/Ca と海水中の

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]に正の相関ではなく負の相関が見られると考えられる（Fig. 

4-1）。  

 

4

 K´B だけでなく、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]も

と[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の関係を明らかにするため、海水中の炭酸平衡に基づき、

18 - 30 ˚C の範囲で海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を計算する。この計算では塩分、

pCO2 はそれぞれ S = 32.5, 34.5 psu、pCO2 = 340 - 380 µatm を使う。計算した海

水中の [B(OH)4
-]/[HCO3

-]を Fig. 4-3 に示す。海水温の上昇とともに海水中の

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]が増加する傾向が認められる（Fig. 4-3）。海水温と pCO2 が一

定の場合、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]に対する塩分（32.5 - 34.5 psu）影響は<0.6 

µmol/kg と見積もられる。海水温と塩分が一定の場合、pCO2 の増加（340 - 380 

µatm）に伴い海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は~2.1 - 2.8 µmol/mol 減少する。大気-

表層海水で CO2 が平衡状態にあると仮定し表層海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]を計

算した結果から（Fig. 4-3）、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は主に海水温の変動（18 

- 30 ˚C）によって規定され、pCO2 からもわずかに影響を受けることがわかる。

一方、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]に対する塩分（32.5 - 34.5 psu）の影響はほと

んどないといえる。  

 Fig. 4-2、4-3 に示す

れる 2 つの因子（K´B と[B(OH)4
-]/[HCO3

-]）は、それぞれ温度と負の相関と正の

相関を示す。サンゴ骨格中の B/Ca と海水温の関係を明らかにするため、Fig. 4-4

に海水温に対して B/Ca をプロットする。海水温の上昇とともにサンゴ骨格中
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の B/Ca が減少する傾向が認められる（Fig. 4-4）。Fig. 4-4 のプロットの回帰線

を実線で示す。この回帰線は次式で表される：B/Ca (mmol/mol) = -0.0169 T + 

0.961 (r2 = 0.665)。比較のため、Sinclair et al. (1998)と Fallon et al. (1999)で報告

された温度とサンゴ骨格中の B/Ca の回帰線を Fig. 4-4 に示す。これらの研究で

は、サンゴ骨格中の B/Ca 比は LA-ICP-MS を使って測定された（Sinclair et al. 

(1998); Fallon et al. (1999)）。Fig. 4-4 に示した回帰線から、本研究と過去の研究

例（Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 1999）で得られた海水温とサンゴ骨格中の

B/Ca の関係は、よく似た傾向を示すことがわかる。  

 4-3 式からサンゴ骨格中の B/Ca を規定する因子として K´B と海水中の

.4 まとめ  

サンゴ礁から採取したサンゴ骨格中のホウ素を定量し、イオン交換

B/Ca 比には負の相関が認め

C）に伴い、K´B（x10-3）は減少するが（~15 - 7.7）、

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]が挙げられる。Fig. 4-2 に示したように K´B は温度と負の相関

を示すが、[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は温度と正の相関を示す（Fig. 4-3）。海水温が 19 ˚C 

（館山）から 29 ˚C（シンガポール）まで上昇する場合を考えると、K´B の計算

値は 0.0150 から 0.00774 までおよそ 1/2 に減少する（Table 4-2、Fig. 4-2）。一方、

19 ˚C から 29 ˚C まで海水温が上昇すると、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は 49.0 - 

66.3 mmol/mol まで~35%増加する（Table 4-2、Fig. 4-3）。このように、同じ範囲

の温度上昇（19 - 29 ˚C）では K´B の減少率（~50%）の方が[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の

増加率（~35%）よりも大きい。そのため、K´B と[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の積は温度

上昇に伴い減少する。そのため、B/Ca は温度上昇に伴い、減少する傾向を持つ

と考えられる（Fig. 3-4）。したがって、サンゴ骨格中の B/Ca は主に K´B の温度

依存性によってコントロールされると考えられる。  

 

4

 12 カ所の

反応（4-1 式）と大気-表層海水間で CO2 平衡状態にあることを仮定したモデル

を使ってサンゴ骨格中のホウ素含量を規定する因子について調査した。調査の

結果から次の結論が得られる。  

（1）海水中の[B(OH4)-]/[HCO3
-]とサンゴ骨格中の

られた。この負の相関から、イオン交換反応の見かけの平衡定数 K´B が温度依

存性を持つと示唆された。  

（2）海水温の上昇（19 - 29 ˚

海水中の[B(OH4)-]/[HCO3
-]は増加する傾向（~49 - 66 mmol/mol）を示した。同

じ範囲の温度上昇で、K´B の減少率（~50%）の方が[B(OH4)-]/[HCO3
-]の増加率

（~35%）より大きいため、海水温の上昇に伴い、サンゴ骨格中の B/Ca は減少

する傾向を示す。  
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は海水中の[B(OH4)-]/[HCO3
-]と見かけの平衡定数 K´B の サンゴ骨格中の B/Ca

両方から影響を受けるが、K´B の影響の方が海水中の[B(OH4)-]/[HCO3
-]の影響よ

りも大きいと考えられる。サンゴ骨格中の B/Ca に対する K´B の影響を定量的に

見積もることができれば、サンゴ骨格中の B/Ca を海水中の[HCO3
-]のプロキシ

として利用できる可能性がある。
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Table 4-1 Boron and calcium contents in coral skeletons. 

 

Sample  Location Genus 
B Ca B/Ca 

(µg/g) (%) (mmol/mol) 

00031412 Lady Eliot - 57.2 38.3 0.554 

00031413 Lady Eliot - 57.4 39.0 0.545 

00031414 Lady Eliot - 53.0 36.3 0.541 

00031512 Lady Eliot - 54.3 37.6 0.535 

00031513 Lady Eliot - 55.3 38.5 0.532 

00031514 Lady Eliot - 57.8 38.8 0.552 

000204-1 Heron - 60.0 38.6 0.576 

000204-2 Heron - 56.4 38.7 0.540 

00031701-1 Shingapore - 50.9 38.5 0.490 

00031701-2 Shingapore - 56.1 40.7 0.511 

00031701-3 Shingapore - 58.9 39.1 0.558 

00031702 Shingapore - 46.4 38.0 0.453 

88031201 Pohnpei Porites 47.4 36.4 0.482 

88031202 Pohnpei Porites 47.2 39.4 0.444 

880313 Pohnpei Porites 47.5 39.6 0.445 

Rob 97 Khang Khao Porites 46.2 37.4 0.457 

981101 Khang Khao Porites 43.8 37.9 0.428 

981102 Khang Khao Porites 46.8 39.0 0.444 

981103 Khang Khao Porites 49.0 38.4 0.473 

01031501 Khang Khao Porites 39.7 39.0 0.378 

01031502 Khang Khao Porites 48.1 40.5 0.440 

01031503 Khang Khao Porites 45.5 38.3 0.440 
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Table 4-1 continued. 

 

Sample  Location Genus 
B Ca B/Ca 

(µg/g) (%) (mmol/mol) 

03040403 Cebu Pocillopora 58.6 37.6 0.579 

03040405 Cebu Porites 47.8 37.8 0.468 

03040404 Cebu Porites 51.4 36.6 0.521 

03040407 Cebu Porites 45.0 36.9 0.452 

03040409 Cebu Porites 58.1 37.3 0.577 

03040503-1 Cebu Porites 58.5 37.6 0.577 

03040501 Cebu Porites 57.5 39.2 0.544 

03040410 Cebu Porites 54.3 40.4 0.498 

03040406 Cebu Porites 45.0 39.8 0.420 

JCp-1 Ishigaki Porites 47.3 38.5 0.455 

00081215 Mizugama Porites 55.8 37.1 0.558 

00081103 Mizugama Porites 56.1 37.0 0.562 

00081208 Mizugama Porites 58.8 36.3 0.599 

00081209 Mizugama Porites 55.8 35.8 0.578 

00070502 Mizugama Porites 52.3 36.6 0.530 

00071901 Mizugama Porites 54.0 37.2 0.538 

00071902 Mizugama Porites 56.4 37.0 0.565 

00071903 Mizugama Porites 55.0 38.7 0.526 

00071904 Mizugama Porites 56.4 37.3 0.560 

00070401 Mizugama Porites 55.9 36.9 0.561 

00070402 Mizugama Porites 56.9 37.8 0.558 

03073101 Rukan-sho Porites 59.5 39.2 0.563 

03073102 Rukan-sho Porites 70.6 38.3 0.684 

03073103 Rukan-sho Acropora 57.0 37.4 0.565 

03073105 Rukan-sho Porites 63.7 39.4 0.599 

03073106 Rukan-sho Pocillopora 64.8 39.3 0.612 

87080801 Rukan-sho - 56.4 37.4 0.559 
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Table 4-1 continued. 

 

Sample  Location Genus 
B Ca B/Ca 

(µg/g) (%) (mmol/mol) 

010616-1 Tosa Porites 57.2 39.7 0.535 

010627-2 Tosa Porites 58.2 38.9 0.556 

010627-3 Tosa Porites 55.8 39.6 0.522 

010628-4 Tosa Porites 61.8 39.8 0.576 

011204-1 Tosa Porites 57.8 38.8 0.552 

011204-2 Tosa Porites 54.8 40.9 0.497 

011204-3 Tosa Porites 62.8 39.8 0.585 

011204-4 Tosa Porites 61.2 40.4 0.562 

011204-5 Tosa Porites 64.3 39.6 0.602 

020427-1 Tosa Porites 58.7 39.2 0.556 

020427-2 Tosa Porites 66.3 41.0 0.600 

020713-1 Tosa Porites 47.8 39.1 0.454 

020713-3 Tosa Porites 56.9 39.0 0.541 

020827-1 Tosa Porites 60.9 39.3 0.574 

020827-2 Tosa Porites 60.2 38.6 0.577 

020827-3 Tosa Porites 57.0 40.4 0.524 

020827-4 Tosa Porites 64.7 37.8 0.634 

020827-5 Tosa Porites 57.0 41.4 0.511 

021206-1 Tosa Porites 57.9 40.9 0.525 

021206-2 Tosa Porites 62.6 38.6 0.601 
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Table 4-1 continued. 

 

Sample  Location Genus 
B Ca B/Ca 

(µg/g) (%) (mmol/mol) 

83021621 Sakai Acropora 45.0 38.6 0.432 

83021622 Sakai Porites 43.9 39.8 0.409 

83021623 Sakai Acropora 57.6 38.1 0.560 

83021624 Sakai Acropora 53.6 39.8 0.500 

83021625 Sakai Acropora 50.2 38.9 0.478 

83021626 Sakai Acropora 65.7 36.8 0.662 

83021628 Sakai Acropora 71.1 38.1 0.692 

83021629 Sakai Acropora 73.8 38.2 0.716 

83021630 Sakai Acropora 76.8 36.7 0.777 

83021632 Sakai Acropora 65.1 39.6 0.610 

06111301 Tateyama Acropora 72.9 39.3 0.688 

06111302 Tateyama Acropora 74.6 38.7 0.715 

06111702 Tateyama Acropora 70.1 37.9 0.686 

06111703 Tateyama Acropora 71.9 37.2 0.716 

06111704 Tateyama Acropora 71.8 39.4 0.675 
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Table 4-2 Sampling location, number of samples, average value of B/Ca in coral aragonite, salinity, total alkalinity (AT), sea surface temperature, 
estimated pCO2 and calculated [B(OH)4

-]/[HCO3
-] and K´B. 

  

Location 
Number of  B/Ca Salinity Total alkalinity *1 Temperature *2 pCO2 

*3 [B(OH)4
-]/[HCO3

-]*4

K´B (x103) 
samples (mmol/mol) (psu) (mmol/kg) from NOAA (˚C) (µatm) (mmol/mol) 

Lady Elliot 6 0.543±0.008 34.5 2.27 24.4 370 56.5 9.61 

Heron 2 0.558±0.018 34.5 2.27 24.7 370 57.0 9.78 

Singapore 4 0.503±0.038 34.5 2.27 29.0 370 64.9 7.74 

Pohnpei 3 0.457±0.018 34.5 2.27 28.7 350 67.3 6.79 

Khang Khao 7 0.437±0.028 32.5 2.10 28.4 360 61.0 7.17 

Cebu 9 0.515±0.056 34.5 2.27 28.3 370 63.6 8.10 

Ishigaki (JCp-1) 1 0.478±0.148 34.5 2.27 26.5 360 61.5 7.40 

Mizugama 15 0.558±0.020 34.5 2.27 25.0 370 57.5 9.70 

Rukan-sho 6 0.597±0.044 34.7 2.27 25.1 380 56.9 10.5 

Tosa 20 0.554±0.041 33.8 2.22 21.5 370 50.4 11.0 

Sakai 10 0.584±0.121 34.5 2.27 19.6 340 52.3 11.2 

Tateyama 5 0.697±0.017 34.3 2.25 19.0 380 46.5 15.0 

*1: Total alkalinity is estimated to be proportional to salinity as fllows AT = 0.0657 S. 

*2: Average temperature of sea surface water  during the last one year before collecting the sample. 

   The data are calculated from temperarture data provided by NOAA (http://www.noaa.gov/wx.html). 

*3: pCO2 is estimated from sampling year and data of Keeling et al. (2010) 

*4: [B(OH)4
-]/[HCO3

-] is calculated from hydrograpjic data (temperature, salinity, AT, pCO2) as descrived in the text. 
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第 5 章 LA-ICP-MS 法によるタイ湾サンゴ骨格中の重金属の定量: タイ湾  

    への重金属の流出のモニタリング  

 

5.1 はじめに  

 鉛やカドミウム、水銀などの金属は工業製品・顔料などに使用され有用だが、

有毒性を持つ。日本ではカドミウム、水銀による水資汚染が、イタイイタイ病、

水俣病の原因となった。このような公害を防止するためには、人間活動によっ

て環境中に放出される重金属の量の監視が重要であり、大気中粉じん、環境水

（河川水・海水）、土壌などの環境試料中の重金属を定量し、環境への人為的な

重金属の流出を評価する研究が行われた（Murozumi et al. 1969; Hirao et al. 1983; 

Boutron et al. 1991; Mukai et al. 1993; Shotyk et al. 1998; Marcantonio et al. 2002）。

サンゴ骨格中には海水中のカドミウム、水銀、鉛など重金属が混入し、骨格中

の重金属含量は海水中の重金属濃度を反映するので、サンゴ骨格中の重金属含

量の定量により、サンゴ礁海水の重金属汚染の度合いを過去にさかのぼって検

証する研究が行われてきた（Shen and Boyle, 1988; Inoue et al., 2006; Al-Rousan et 

al., 2007; Ramos et al., 2009）。  

 レーザーアブレーション結合誘導プラズマ質量分析（LA-ICP-MS）法は、岩

石や鉱物など地球化学分野の試料中の微量元素含量を高い解像度で測定する手

法として開発された（Halliday et al., 1998）。LA-ICP-MS 法はサンゴ骨格中の微

量元素の定量にも応用され、サンゴ骨格中のホウ素、マグネシウム、ストロン

チウム、ウランなどの微量元素含量が海水温と相関を持ち、季節変動を示すこ

とが報告された（Sinclair et al., 1998; Fallon et al., 1999）。また、サンゴ骨格や石

灰海綿の炭酸カルシウム骨格中の重金属含量を LA-ICP-MS で測定する研究が

行われた（Runnalls and Coleman, 2003; Rosenheim et al., 2008）。  

 本研究では、1982 年から 2008 年にかけてカンカオ島から採取した Porites の

骨格に含まれるバリウムと重金属元素（V、Cd、Hg、Pb）を LA-ICP-MS 法で

定量し、カンカオ島周辺の海水への重金属の人為的流出を調査する。また、サ

ンゴ骨格中での重金属の分布を明らかにするため、LA-ICP-MS を使いサンゴ骨

格中の鉛とバリウムの 2 次元分布図を作成する。  

 

5.2 方法  

5.2.1 試料と標準物質  

 サンゴ試料の Porites sp.はタイのカンカオ島と沖縄県ルカン礁から採取した。

カンカオ島では 1982 年、1998 年 11 月 17 日、2001 年 3 月 15 日、2008 年 9 月 5
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日に、ルカン礁では 1987 年 11 月 3 日に採取を行った。これらのサンゴ骨格試

料をそれぞれ KK-82、KK-98、KK-01、KK-08、RS-87 と呼ぶことにする。採取

後、骨格表面の有機物を除去してから、MQ 水とともに超音波洗浄した（10 分

間を 6 回）。80 ˚C でおよそ４時間乾燥させた後、厚さ~5 mm の薄片を切り出し

た。この骨格薄片から~7 x 40 mm の小片を切り出し、超音波洗浄し乾燥した。 

 LA-ICP-MS 法において Nd: YAG レーザーを使用する場合、標準試料の基質

を未知試料の基質と同じにする必要がある（Belloto and Mikeley, 2000）。本研究

では標準試料として、5 種の元素（バナジウム、カドミウム、バリウム、水銀、

鉛）を含む混合標準溶液を添加した反応溶液から炭酸カルシウム（CaCO3）を

無機合成した。CaCO3 の無機合成方法は Ichihkuni（1979）の方法を使った。1 M 

CaCl2 溶液  （40 mL）に 1 M HCl（10 mL）と混合標準溶液（Spex, XSTC-13, 22）

を加え、MQ 水を加えて全容積を 140 mL にした後、加熱した。添加した混合標

準溶液中に含まれる元素の種類、濃度、添加した体積を Table 5-1 に示す。金属

元素を含む CaCl2 系の反応溶液が沸騰してから、1.5 M Na2CO3 溶液 （60 mL）

を素早く加えると、CaCO3 が沈澱した。2 分間ほど撹拌しながら加熱を続けた

後、CaCO3 で懸濁した溶液を 15 ˚C で放置した。約 4 時間後、懸濁溶液をろ過

し、CaCO3 を 50 ˚C で 14 時間乾燥してから、直径~ 1 cm 厚さ~3 mm のペレット

状に圧縮した。混合標準溶液を加えず CaCO3 を合成し、同様に圧縮してブラン

クの標準試料とした。また、サンゴ骨格の標準試料である JCp-1 もペレット状

に圧縮した。  

 

5.2.2 線分析  

 本研究では、シェフィールド大学に設置された LA-ICP-MS を使いサンゴ骨格

の分析を行った。レーザーアブレーション装置（UP266 Macro, New Wave 

Research）を ICP-MS（HP-4500, Agilent Technology）に接続し、レーザー照射で

得られる微量の試料をアルゴンガスとともに ICP-MS に導入した。サンゴ骨格

試料、合成 CaCO3 標準試料、JCp-1 に対して線分析を行った。線分析では、波

長 266 nm、直径 155 µm、出力~2 mJ、周波数 10 Hz の Nd: YAG レーザーを試料

に照射した。ICP-MS ではカルシウムを含む 6 種の同位体（42Ca、51V、111Cd、
137Ba、202Hg、208Pb）のシグナルを検出した。サンゴ骨格試料の成長軸に沿って

等速度（10 µm s-1）で約 4000 秒レーザーを走査し、~40 mm の区間を分析した。

ペレット状の合成 CaCO3 標準試料と JCp-1 の線分析では、ペレット表面の 3 本

の直線（~9 mm）上を等速度（10 µm s-1）のレーザーで照射してサンゴ試料の

分析と同じ 6 種の同位体のシグナルを測定した。3 本の直線は平行で、各直線
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の間隔は 400 µm だった。線分析で得られたデータはノイズを含むので、ノイ

ズを除去するためフィルタリングを行った（Sinclair et al., 1998）。フィルタリ

ングでは、生データ 11 個の中点をとり、さらに 21 個の中点の平均値を計算し

た。LA-ICP-MS の分析終了後、合成 CaCO3 標準試料は 3%硝酸で溶解し、溶液

中の V/Ca と Cd/Ca のモル比をシェフィールド大学に設置された ICP-AES

（Spectro, Arcos）で、Ba/Ca、Hg/Ca、Pb/Ca のモル比を琉球大学に設置された

ICP-MS（HP-4500, Agilent Technology）で測定した。  

 

5.2.3 面分析  

 サンゴ骨格中の微量元素の二次元分布を観察するため、カンカオ島から 1998

年に採取したサンゴ骨格試料（KK-98）の面分析を行った。成長軸に沿って切

断したサンゴ骨格試料の切断面上のおよそ 7 x 20 mm の範囲をレーザーで照射

した。レーザー照射は切断面（7x20 mm）上の 58 本の平行線（300 µm 間隔）

に対して行い、3 つの同位体（42Ca、137Ba、208Pb）のシグナルを得た。グラフ

ィックソフトウェア（Graphis）を使って 137Ba/42Ca と 208Pb/42Ca のシグナル比

から 2 次元分布を作成した。  

 

5.3 結果と考察  

5.3.1 線分析  

5.3.1.1 標準試料  

 レーザーアブレーション装置から ICP-MS に導入される試料の重量は一定で

はないので、LA-ICP-MS 法でサンゴ骨格中の微量元素の定量分析を行うには

ICP-MS で検出される微量元素（V、Cd、Ba、Hg、Pb）のシグナルを主要元素

（Ca）のシグナルを使って規格化する必要がある。42Ca のシグナルは 43Ca、46Ca

のシグナルよりも相対標準偏差（RSD）が低かったことと 43Ca、46Ca は 86Sr、
88Sr の干渉を受けることから、本研究では 42Ca を使って規格化した。LA-ICP-MS

を使って合成 CaCO3 標準試料と JCp-1 で測定された微量元素（51V、111Cd、137Ba、
202Hg、208Pb）と 42Ca のシグナル比（cps/cps）とその標準偏差（1σ）を Table 5-2

に示す。また、ICP-AES（V/Ca、Cd/Ca）と ICP-MS（Ba/Ca、Pb/Ca、Hg/Ca）

で決定した合成 CaCO3標準試料中の微量元素とカルシウムのモル比を Table 5-2

に示す。ブランクとして合成した CaCO3（Me-0）中の微量元素とカルシウムの

モル比は~0.2 - 7.0 µmol/mol だった。また、混合標準溶液を添加して合成した

CaCO3 場合（Me-1、2、3）、反応時の溶液（200 mL）中の微量元素濃度はそれ

ぞれ 1.0、1.5、3.75 mg/L だった（Table 5-1）。反応母液中の微量元素濃度が大
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きいほど合成された CaCO3 中の微量元素含量も大きい傾向が見られる（Table 

5-2）。水銀は Me-1 に添加した混合標準溶液 XSTC-13 にのみ含まれる（Table 5-1）。

ICP-MS で測定した Me-1 中の Hg/Ca モル比の値は 0.374 µmol/mol で水銀を添加

していないブランク試料 Me-0 の値（0.327µmol/mol Hg/Ca）とほぼ同じだった。

Me-1 を合成する際に添加した混合標準溶液（XSTC-13）中の水銀がすでに揮発

していたため、合成 CaCO3 中に水銀が共沈しなかったと考えられる。  

 Table 5-2 に示した合成 CaCO3 標準試料（Me-0、1、2、3）のデータを使って、

水銀を除く 4 種の微量元素（V、Cd、Ba、Pb）とカルシウムの比の検量線を作

成し Fig. 5-2 に示す。検量線の相関係数の二乗値（r2）は 0.973 - 0.998 と良好

だった（Fig. 5-2）。サンゴ骨格中の V、Cd、Ba、Pb と Ca のモル比は Fig 5-2 の

検量線を使って計算する。  

 水銀は JCp-1 の測定値を使って決定する。JCp-1 中の Hg/Ca の値（1.2 nmol/mol、

Okai et al., 2004）と LA-ICP-MS で得られるシグナル比（0.152x10-3 cps/cps、Table 

5-2）を使って、サンゴ骨格試料中の Hg/Cacoral（nmol/mol）を次の式から計算

する: Hg/Cacoral (nmol/mol) = 1.2/(0.152 x10-3) x Hg/Cacoral (x10-3 cps/cps)。  

 

5.3.1.2 サンゴ骨格中の微量元素含量  

 カンカオ島から採取したサンゴ骨格試料（KK-82、98、01、08）を LA-ICP-MS

で分析した区間はそれぞれ 36.5、38.8、41.9、36.6 mm である。カンカオ島周辺

のハマサンゴの成長速度が 20 mm/yr（Hossain et al., 2008）で一定であると仮定

し、LA-ICP-MS で分析した区間から骨格が形成された期間を計算する。KK-82、

98、01、08 の走査区間はそれぞれ 666、707、765、668 日に相当する。骨格試

料の採取年月日からさかのぼり、成長期間はそれぞれ 1980 年 3 月から 1982 年

1 月、1996 年 12 月-1998 年 11 月、1999 年 1 月-2001 年 3 月、2006 年 11 月-2008

年 9 月と推定される。Fig. 5-3 に LA-ICP-MS を使って決定したカンカオ島のサ

ンゴ骨格中の微量元素とカルシウムのモル比を示す。Fig. 5-3 の横軸は走査区間

（mm）と骨格成長速度（20 mm/yr）から推定した骨格の成長期間を示す。Fig. 

5-3 に示したデータを使ってカンカオ島から採取したサンゴ試料で測定された

微量元素とカルシウムのモル比の平均値、最小値、最大値、標準偏差を計算し

Table 5-3 に示す。また、ルカン礁から採取したサンゴ骨格試料（RS-87）の骨

格表面（0.0 mm）から成長軸に沿って 37.3 mm まで LA-ICP-MS で測定して得

られた微量元素とカルシウムの比の平均値、最小値、最大値、標準偏差も Table 

5-3 に示す。ルカン礁は沖縄本島の南西およそ 10 km に位置し、沖縄本島から

の汚染をほとんど受けないと考えられる。そこで本研究では、ルカン礁試料
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RS-87 で観測された金属元素とカルシウムのモル比を人為的な影響を受けてい

ないバックグラウンド値として扱う。  

 カンカオ島のサンゴ骨格中の Ba/Ca 比を Fig. 5-3a に示す。KK-01 を除く試料

で、サンゴ骨格表面付近（~0-15 mm）で Ba/Ca が大きい傾向が観測された。KK-82、

01、98、08 の Ba/Ca 平均値はそれぞれ 5.26、14.1、2.50、14.4 µmol/mol だった

（Table 5-3）。RS-87 の Ba/Ca 平均値は 2.15 mmol/mol と計算される。ルカン礁

の試料よりカンカオ島の試料で Ba/Ca 平均値が 1.2-6.6 倍高かった（Table 5-3）。 

 バリウムは岩石・土壌の風化により河川水中に供給される。また、海洋では

表層海水中で形成された有機物が深層海水中で分解されるため、深層水中に Ba

が豊富に存在する。そのため、表層海水の Ba は河川水の流入と深層水（水深

1000 m 以深）の湧昇により供給される。サンゴ骨格中の Ba 含量はサンゴ礁海

水中の Ba 濃度を反映するので（Lea et al., 1989）、サンゴ骨格中の Ba/Ca は河川

水の流入と深層水の湧昇を記録すると示唆された（Lea et al. 1989; Fallon et al. 

1999; McCulloch et al. 2003; Alibert et al. 2003; Wyndham et al. 2004）。タイ湾の平

均水深は~45 m なので、深層水の湧昇による Ba の供給はないが、タイ湾には 6

つの河川が流入するため、タイ湾海水は河川水の影響を受けると考えられる。6

つの河川のうち、タイ王国最大の河川であるチャオプラヤ川は首都バンコクを

流れた後、カンカオ島の北西およそ 40 km でタイ湾に流入する。チャオプラヤ

川の河川水中の Ba 濃度は 250 - 430 nmol/kg で、東シナ海の Ba 濃度は~40 

nmol/kg であることが報告された（Nozaki et al., 2001）。また、カンカオ島が位

置するタイ湾の北部では、塩分の増加に伴い Ba 濃度が減少する傾向が示され

た（Nozaki et al., 2001）。そのため、外洋（東シナ海）海水と河川水の混合によ

り、タイ湾北部の海水中 Ba 濃度が決まると考えられる。このように、カンカ

オ島周辺の海水中の Ba 濃度は河川水の影響を受けると考えられるので、Fig. 

5-3a に示したサンゴ骨格中の Ba/Ca 比は、河川水の流入でタイ湾に供給される

岩石由来の Ba を反映すると考えられる。カンカオ島周辺の海水はチャオプラ

ヤ川などタイ湾に流入する河川水の影響を受けると示唆される。  

 カンカオ島のサンゴ骨格中の V/Ca（µmol/mol）を Fig. 5-3b に示す。KK-98

と KK-08 では 1.0 µmol/mol 以上のピークが断続的に観測され、平均値はそれぞ

れ 0.258、0.283 µmol/mol と計算される（Table 5-3）。一方、KK-82 と KK-01 の

V/Ca では 1.0 µmol/mol 以上のピークは観測されず、平均値は KK-98、08 の平

均値より低く 0.128、0.145 µmol/mol だった（Table 5-3）。ルカン礁から採取し

た RS-87 の V/Ca は 0.124 µmol/mol であり、KK-82 の V/Ca 平均値と近い値を示

す。KK-82 以外のカンカオ島の試料で観測された V/Ca 比は RS-87 の平均値よ
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り大きく、人為的なバナジウムの影響を受けたと考えられる。  

 バナジウムは石油中に豊富に存在し、環境中に放出される人為的なバナジウ

ムの起源は石油精製や残渣油の燃焼と考えられる（Hope, 1997）。サンゴ礁海水

への人為起源のバナジウムの流出を評価するためにサンゴ骨格中のバナジウム

含量を測定する研究が行われた（Shen and Boyle, 1988; Guzman and Jarvis; 1996）。

Shen and Boyle（1988）はバミューダから採取したサンゴ骨格中のバナジウム含

量を測定し、石油精製の影響がほとんどないことを報告した。Guzman and Jarvis

（1996）はカリブ海から採取したサンゴ骨格中の V/Ca を測定し、採取地付近

で石油精製が始まった 1960 年代からサンゴ骨格中の V/Ca が増加傾向を示すこ

とを報告した。  

 タイ湾では、石油精製による環境汚染をモニタリングするため、海水や堆積

物中の石油起源の炭化水素濃度を測定する研究が行われた（Wattayakorn et al. 

1998; Cheevaporn and Menasveta, 2003; Boonyatumanond et al. 2006）。1994 年から

1995 年にかけてタイ湾沿岸の 78 か所から採取した海水中の石油系炭化水素濃

度が測定された結果、石油精製所があるシーラチャー工業地帯沿岸の海水中で

石油系炭化水素が高濃度であることが示され、タンカーからの石油の漏出や石

油精製所からの廃棄物などが汚染源となっている可能性が示唆された

（Wattayakorn et al. 1998）。2004 - 2005 年にチャオプラヤ川の上流から下流（バ

ンコク付近）にかけて河川堆積物中の石油系炭化水素含量を測定した結果、上

流からバンコクに近づくほど石油系炭化水素含量が増加する傾向が認められた

（Boonyatumanond et al. 2006）。また、バンコク市内のストリートダストと河川

から採取した堆積物中の石油系炭化水素類の組成が似ていたことから、バンコ

ク市内から排出される粉じんがチャオプラヤ川に流出し、タイ湾の石油汚染の

一因となっている可能性が示唆された（Boonyatumanond et al. 2006）。一方、1980

年代に測定されたタイ湾海水中の石油系炭化水素濃度は 100 ng/L 以下で、石油

汚染はほとんどなかったことが報告された（Cheevaporn and Menasveta, 2003）。

これらの過去の研究から、1980 年代のタイ湾は石油精製による汚染をほとんど

受けなかったが、1990 年代から 2000 年代にかけて石油精製を起源とする石油

系炭化水素に汚染されたと推定される。また、タイ湾の石油系炭化水素の汚染

源としてシーラチャー工業地帯とチャオプラヤ川が示唆された（Wattayakorn et 

al. 1998; Boonyatumanond et al. 2006）。カンカオ島はチャオプラヤ川の河口域の

南東~40 km、シーラチャー工業地帯の沖合 10 km に位置し（Fig. 5-1）、カンカ

オ島周辺の海水中バナジウム濃度は石油起源のバナジウムの影響を受ける可能

性がある。KK-82 の V/Ca 平均値は RS-87 の平均値と近い値をとるが、KK-98、
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01、08 の平均値は RS-87 の平均値より大きいことから（Table 5-3）、1980 年代

のカンカオ島周辺の海水は石油起源のバナジウムの影響をほとんど受けなかっ

たが、1990 年代から 2000 年代にかけてカンカオ島周辺の海水に石油起源のバ

ナジウムが流出したと推定される。  

 カンカオ島から採取した KK-82、98、01、08 の Cd/Ca（µmol/mol）を Fig. 5-3c

に示す。すべての試料で骨格の表面付近で Cd/Ca が大きい傾向が見られる。

KK-01 では試料の両端で Cd/Ca が大きい値を示した（Fig. 5-4c）。KK-82、98、

01、08 の Cd/Ca 平均値はそれぞれ、0.155、0.0798、0.0584、0.0428 µmol/mol

で、1980 年代から 2000 年代にかけて Cd/Ca 平均値が減少する傾向が見られる。

RS-87 の Cd/Ca 平均値は 0.0284 µmol/mol であり、カンカオ島から採取したサン

ゴ骨格中の Cd/Ca 平均値は RS-87 の Cd/Ca 平均値より大きい値を示す（Table 

5-3）。  

 サンゴ骨格中の Cd 含量が測定され、海洋での Cd の循環やサンゴ礁への人為

起源 Cd の流出が議論された（Shen et al., 1987; Lea et al., 1989; Alibert et al., 
2003; Matthews et al., 2008）。Shen et al. (1987)はガラパゴス島とバミューダから

採取したサンゴ骨格中の Cd/Ca 比を測定し、湧昇流のないバミューダのサンゴ

より湧昇流の影響を受けるガラパゴス島周辺で生育したサンゴで Cd/Ca が大き

いことを示し、ガラパゴスから採取したサンゴ骨格中の Cd/Ca は南方振動の指

標となる可能性を示した。また、バミューダから採取したサンゴ骨格中の Cd/Ca

は人為起源の Cd を記録することが示唆された（Shen et al., 1987）。Matthews et al. 

（2008）はパナマ湾から採取したサンゴ骨格中の Cd/Ca を測定し、Shen et al. 

（1987）の結果と同様にサンゴ骨格中の Cd/Ca が湧昇流のを記録すると示した。

さらに、サンゴ骨格中の Cd/Ca は骨格の成長幅、δ13C、δ18O のいずれとも相

関を持たないので、サンゴの成長速度・代謝や海水の温度・塩分はサンゴ骨格

中の Cd/Ca に影響しないと結論した（Matthews et al., 2008）。LA-ICP-MS はす

でにサンゴ骨格中の Cd/Ca の測定に応用されており、Alibert et al. (2003)は

LA-ICP-MS を使ってグレートバリアリーフから採取したサンゴ骨格中の Cd 含

量を測定し、サンゴ骨格中の Cd 含量が~12-14 ppb だったことから、1980 年代

から 1990 年代にかけてグレートバリアリーフに人為起源 Cd の流出は無かった

と報告した。これらの過去の研究から、サンゴ骨格中の Cd/Ca は湧昇流による

表層海水への栄養塩の供給とサンゴ礁 Cd 汚染を記録するといえる。本研究で

サンゴ骨格を採取したタイ湾の平均水深は~45 m なので（Nozaki et al., 2001）、

深層水の湧昇による Cd の供給は考えられない。そのため、カンカオ島から採

取したサンゴ骨格中の Cd/Ca 比の変動は深層水の湧昇の影響は受けず、湾内へ

77 



の人為起源の Cd 流出のみを反映すると考えられる。  

 タイ湾とタイ湾へ流入するチャオプラヤ川の Cd 汚染を調査するために、河

川・海水中の Cd 濃度が測定された（Polprasert, 1982; Hungspreugs and Yuangthong, 

1983）。Polprasert（1982）は 1978 年 12 月から 1979 年 4 月にかけてチャオプラ

ヤ川の上流（アユタヤ付近）から河口域にかけて河川水中の溶存 Cd 濃度を測

定し、バンコクより上流の溶存 Cd 濃度（<10 µg/L）より、バンコク市内から河

口域かけての溶存 Cd 濃度（~10 - 120 µg/L）の方が大きいことを明らかにし、

その原因としてバンコク市内の生活排水や工業廃水中の Cd による影響と河口

域における粒子状物質から河川水中への Cd の溶出を指摘した。Hungspreugs and 

Yuangthong（1983）は 1982 年にタイ湾で採取した堆積物コア中の Cd 含量を測

定し、チャオプラヤ川河口付近から採取した堆積物コア（0 - 15 cm）の Cd 含

量（~1 - 2 µg/g）は河口域以外の堆積物コア（0 - 15 cm）の Cd 含量（~0.1 - 0.3 

µg/g）より大きい値を示し、チャオプラヤ川からタイ湾へカドミウムを含む粒

子状物質が流出したと示唆される。  

 塩分が大きく変化する河口域における粒子状物質中の重金属の挙動が研究さ

れた（Shiller and Boyle, 1991; Tang et al., 2002; Audry et al., 2007）。塩分の異なる

河川水、汽水、海水（それぞれ塩分が S = 0、15、31 psu）を使って、都市部の

粉じんや河川堆積物など粒子状物質からのカドミウムの溶出実験を行った結果、

塩分の増加に伴い粒子状物質から環境水中に溶出するカドミウムが増加し、塩

分 31 psu の場合、カドミウムの 90%が溶出した（Scafer et al., 2009）。チャオプ

ラヤ川から人為起源のカドミウムを含む粒子状物質がタイ湾に流出したと仮定

すると、カンカオ島周辺の海水の年間平均塩分は 32.5 psu であることから、カ

ンカオ周辺の人為起源カドミウムのほとんどが溶存態（Cd2+）として存在する

と推定される。そのため、カンカオのサンゴ試料で観測された Cd/Ca は、河川

からタイ湾へと流出した粒子状物質から溶出した Cd2+の濃度を反映すると考

えられる。Cd2+のイオン半径は 1.10 Åで Ca2+のイオン半径 1.12Åと非常に近

い。そのため、アラレ石の Ca2+と海水中の Cd2+が交換し、サンゴ骨格中に Cd

が共沈すると考えられる（Shen et al., 1987）。Table 5-3 に示したサンゴ骨格中の

Cd/Ca の平均値から、1980 年代から 2000 年代にかけてタイ湾には人為起源の

Cd が流出したが、その流出量は減少傾向にあると示唆される。  

 産業革命以降の工業活動の発展に伴い、環境中に排出される水銀が増加傾向

にあることが示された（Slemr and Langer, 1992; Martinez-Cortizas et al., 1999; 

Roos-Barraclough et al., 2002）。人為的な水銀の主な起源は石炭の燃焼、金など

の採鉱、生活排水や農業排水が挙げられる（Wang et al., 2004）。環境中への人
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為的な水銀の流出を評価するため、様々な環境試料（堆積物、泥炭、氷床コア

など）中の水銀含量が測定された（Aplequist et al., 1978; Martinez-Cortizas et al., 

1999; Kamman and Engstrom, 2002; Schuster et al., 2002）。海洋の水銀のおよそ

90%は大気からの沈降により供給され、海水中の水銀は単体の水銀（Hg）のほ

か、Hg(II)（HgCl4
2-、Hg(OH)2 など）、有機水銀化合物（メチル水銀など）、粒

子状物質などとして存在する（Mason et al., 1994）。海洋の水銀汚染を検証する

研究では海水、海底堆積物、海洋生物などの水銀含量が測定された（Dietz et al., 

1996; Gagnon et al., 1997; Mason et al., 1999）。サンゴ礁海水中への人為起源の水

銀の流出を評価するため、サンゴ骨格中の水銀含量を測定する研究が行われた

（Guzman and Garcia, 2002）。  

 カンカオ島から採取したサンゴ骨格中の Hg/Ca を Fig. 5-3d に示す。KK-82 と

KK-08 の Hg/Ca 平均値は 0.309、0.133 nmol/mol だった（Table 5-3）。KK-98 の

Hg/Ca は 0.5 - 2.2 nmol/mol の範囲で変動し、平均値は 0.717 nmol/mol だった。

KK-01 の Hg/Ca は 1.2 - 6.1 nmol/mol の高い範囲で変動し、平均値はカンカオ島

の試料の中で最大の 2.13 nmol/mol だった（Table 5-3）。ルカン礁から採取した

サンゴ骨格 RS-87 の Hg/Ca は~0.78 nmol/mol だった。KK-87 と KK-08 の Hg/Ca

は RS-87 の平均値より低い値を示したが、KK-97 と KK-01 では~0.78 nmol/mol

以上のピークが観測された。（Fig. 5-3d）。LA-ICP-MS を使ったサンゴ骨格中の

Hg/Ca 比の分析結果から（Fig. 5-3d、Table 5-3）、カンカオ島周辺の海水には 1990

年代後半から 2000 年代初頭にかけて人為起源の水銀が断続的に流出したと示

唆される。  

 鉛は先史時代から利用され、現代ではハンダやバッテリーなどの工業製品に

使われる。鉛の生産量は産業革命以降に急激な増加を示す（Nriagu, 1998）。環

境中の人為的鉛の流出を評価するため、粉じん、氷床コア、泥炭など環境試料

中の鉛含量や鉛同位体比が測定された（Murozumi et al., 1969; Hirao et al., 1986; 

Boutron et al., 1991; Mukai et al., 1993; Shotyk et al., 1998; Marcantonio et al., 

2002）。サンゴ礁海水の鉛汚染を評価するため、汚染の指標としてサンゴ骨格中

の鉛含量が測定された（Dodge and Gilbert, 1984; Shen and Boyle, 1987; Inoue et al., 

2006; Al-Rousan et al., 2007）。Shen and Boyle (1987)はバミューダから採取した

サンゴ骨格中の Pb/Ca と鉛同位体比を測定し、石炭や有鉛ガソリンの燃焼によ

り大気中に排出された鉛がサンゴ骨格中に記録されると報告した。Inoue et al. 

(2006)は太平洋から採取したサンゴ骨格中の鉛含量を測定し、人為起源の鉛が

アジア大陸からサンゴ礁海水に大気輸送されると示唆した。  

 カンカオ島のサンゴ骨格中の Pb/Ca（µmol/mol）を Fig. 5-4e に示す。KK-82、
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08 の Pb/Ca 比は骨格の表面付近でわずかに大きい値を示したが、走査区間（36.5、

36.6 mm）を通じて Pb/Ca 比は~0.4 µmol/mol より小さく、平均値はそれぞれ 0.053、

0.026 µmol/mol だった。一方、KK-98 の Pb/Ca は 0.3-9 µmol/mol の範囲で変動

し、2 µmol/mol 以上のピークが 20 個以上観測された（Fig. 5-4e）。KK-01 の Pb/Ca

は試料の両端で大きい値（~1.0-2.6 µmol/mmol）を示す（Fig. 5-4e）。同様の傾

向が KK-01 の Cd/Ca でも認められた（Fig. 5-4c）。KK-98 と KK-01 の Pb/Ca 平

均値は KK-82、08 より大きく、それぞれ 2.23、0.338 µmol/mol だった。これに

対し、RS-87 の Pb/Ca は 0.05-0.3 µmol/mol の変動を示し、平均値は 0.087 

mmol/mol だった（Table 5-3）。KK-82 と KK-08 の Pb/Ca 平均比は RS-87 の Pb/Ca

平均比よりも低い値を示したが、KK-98 と KK-08 の Pb/Ca 比はバックグラウン

ド値よりも大きい値を示した。したがって、カンカオ島周辺の海水は 1996 年か

ら 2001 年にかけて人為的な鉛の流出の影響を受けていたと示唆される。  

 

5.3.2 面分析  

 LA-ICP-MS を使った鉛とバリウムの定量分析から、KK-98 中の Pb/Ca と Ba/Ca

が他のサンゴ骨格試料の値より比較的大きいことが示された（Fig. 5-3a、e、Table 

5-3）。LA-ICP-MS 法を使いサンゴ骨格中（KK-98）の鉛とバリウムの二次元分

布図を作成し、サンゴ骨格中の重金属（鉛）の起源について調査する。作成し

た Pb/Ca と Ba/Ca の二次元分布図をサンゴ骨格試料の写真とともに Fig. 5-4 に

示す。Fig. 5-4 の写真と二次元分布図の上方がサンゴ骨格の表面で、長方形（7 x 

20 mm）の骨格を表す。二次元分布図（Fig. 5-4b、c）に見られるように、鉛と

バリウムはサンゴ骨格中に不均一に分布する。表面付近（~0 - 7 mm）の骨格と

それ以外（~7 - 20 mm）の骨格を比較すると、Pb と Ba は表面付近に多く存在

する傾向が認められ、特に Ba でこの傾向が強く表れる（Fig. 5-4b、c）。この

Ba の傾向は線分析で測定した KK-98 中の Ba/Ca モル比の変動（Fig. 5-3a）と一

致する。また、Fig. 5-4b、c の赤・緑の部分を比較すると、Ba が多く存在する

部分には鉛も多く存在するように見える。LA-ICP-MS で測定した 2 本の平行線

（Fig. 5-3a の 21th line と 35th line）で得られた 208Pb/42Ca と 137Ba/42Ca のシグナ

ル比を Fig. 5-5 に示す。208Pb/42Ca と 137Ba/42Ca の変動は一致し、Pb 含量が大き

い部分では Ba 含量も大きいといえる。上のセクションで述べたようにサンゴ

骨格中の B/Ca 比（Fig. 5-3a）はタイ湾への河川水の流入を反映すると考えられ

る。Pb と Ba の分布パターンが似ていることから（Fig. 5-4b、c）、タイ湾海水

中の Pb も Ba と同じく河川水の流入により増加すると示唆される。  
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5.4 まとめ  

 標準試料として無機合成 CaCO3 を使った LA-ICP-MS 法により、サンゴ骨格

中の Ba/Ca、V/Ca、Cd/Ca、Hg/Ca、Pb/Ca の線分析と Ba/Ca、Pb/Ca の面分析を

行った。分析の結果から次の結論が得られる。  

（1）カンカオ島のサンゴ試料中の Ba/Ca 比から、岩石の風化に由来する河川水

中の Ba がタイ湾へと供給されたことが示唆された。  

（2）LA-ICP-MS で測定したサンゴ骨格中の V、Cd、Hg、Pb の金属元素含量は、

サンゴ試料が成長した期間（1980 - 2008 年）により異なり、人間活動によるタ

イ湾海水中への重金属元素の流出を記録すると考えられる。ルカン礁とカンカ

オ島から採取したサンゴ試料中の金属元素含量平均値の比較から、バナジウム

は 1996 年頃からから 2008 年まで、カドミウムと水銀は 1980 年頃から 2008 年

まで、鉛は 1996 年頃から 2000 年代初頭までに人為起源の金属元素がタイ湾に

流出したと推定された。  

（3）サンゴ骨格中の Pb と Ba の二次元分布を作成し、Pb と Ba の分布が同様

のパターンを示すことが明らかとなり、サンゴ骨格中の Pb は Ba と同じく河川

経由でタイ湾へと流出した可能性が指摘された。
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Table 5-1 Multi-elements mixed solutions used for CaCO3 synthesis, metal in mixed solutions, concentration and amount of metal. 

 

Code Mixed standard 
Metals in mixed 

standard solutions 

Metal concentration Added amount of Metal concentration 

(mg L-1) mixed standard solution (mL) in reactant solution (mg L-1) 

Me - 0 Blank - - - - 

Me - 1 XSTC - 13 Cd, Ba, Hg, Pb 10 20 1.00 

Me - 2 XSTC - 22 V, Cd, Ba, Pb 100 3 1.50 

Me - 3 XSTC - 22 V, Cd, Ba, Pb 100 7.5 3.75 

 



Table 5-2 Signal ratio and mole ratio of metal to calcium in synthetic CaCO3 standard. 

 

Standard 
V/Ca Cd/Ca Ba/Ca Hg/Ca Pb/Ca 

(x106 cps/cps) (µmol/mol)*1 (x103 cps/cps) (µmol/mol)*1 (x103 cps/cps) (µmol/mol)*2 (x103 cps/cps) (µmol/mol)*2 (x103 cps/cps) (µmol/mol)*2 

Me - 0 8.57±13.4 0.430 0.0223±0.00 0.400 0.510±0.03 6.88 0.189±0.026 0.327 0.0580±0.040 0.214 

Me - 1 - - 1.68±0.11 37.6 6.62±0.47 90.6 0.163±0.018 0.374 8.88±0.83 19.8 

Me - 2 696±27.8 3.22 2.43±0.17 55.9 8.55±0.40 134 - - 12.2±0.8 26.2 

Me - 3 1980±86.2 9.46 5.07±0.23 138 16.1±0.64 323 - - 25.3±0.9 70.0 

JCp-1 105±21.2 0.646 0.00840±0.01 0.0118 1.10±0.18 14.3 0.152±0.026 2.52 0.0967±0.030 0.369 

*1 Mole ratio was determined by using ICP-AES at Sheffield University. 

*2 Mole ratio was determined by using ICP-MS at University of Ryukyus. 

 



 

Table 5-3 Average, standard deviation (1σ), minimum and maximum value of mole ratio of metal 

to calcium in coral samples from Khang Khao Island, Thailand and Rukan-sho, 

Okinawa 

Me/Ca KK-82 KK-98 KK-01 KK-08 RS-87 

V/Ca 

(µmol/mol) 

0.128±0.003 0.258±0.157 0.145±0.032 0.283±0.193 0.124±0.014 

(0.087-0.301) (0.122-1.46) (0.094-0.363) (0.145-1.69) (0.100-0.183)

Cd/Ca 

(µmol/mol) 

0.155±0.110 0.0798±0.195 0.116±0.227 0.0428±0.0873 0.0284±0.0555

(0.060-0.623) (0.010-1.03) (0.008-1.22) (0.008-0.663) (0.0036-0.350)

Ba/Ca 

(µmol/mol) 

5.26±5.12 14.1±22.4 2.50±0.48 14.4±16.6 2.15±0.51 

(2.05-30.3) (1.69-184) (1.12-3.93) (3.30-110) (1.63-3.93) 

Hg/Ca 

(nmol/mol) 

0.309±0.069 0.717±0.266 2.13±0.76 0.133±0.039 0.738±0.089 

(0.190-0.618) (0.461-2.24) (1.17-6.08) (0.081-0.314) (0.558-1.08) 

Pb/Ca 

(µmol/mol) 

0.0525±0.051 2.23±1.23 0.338±0.360 0.0257±0.0231 0.0866±0.322

(0.018-0.368) (0.343-9.02) (0.092-0.2.76) (0.0102-0.190) (0.0454-0.277)
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Fig. 5-3 Line analyses of metal-to-calcium ratio in Khang Khao corals. (a) Ba/Ca, (b) 

V/Ca, (c) Cd/Ca, (d) Hg/Ca and (e) Pb/Ca are shown. Blue dashed line 

indicates average value of RS-87. Horizontal axis is estimated from a constant 

growth rate (20 mm/yr) of Khang Khao corals and distance of laser ablation 

track. 
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第 6 章 結論  

 

 サンゴ骨格中の微量元素の含量を規定する因子について地球化学的な研究を

行った。本研究の目的の一つは炭酸系パラメータのプロキシの検索であり、第

2-4 章ではサンゴ骨格中の F/Ca と B/Ca を測定して F/Ca、B/Ca が海水の炭酸系

パラメータの 1 つである[CO3
2-]のプロキシとして利用できる可能性を検証した。

第 2 章では、造礁サンゴ骨格中のフッ素含量をイオンクロマトグラフ法で測定

し、サンゴ骨格中の F/Ca を規定する因子について考察した。造礁サンゴ骨格中

の F/Ca は~4-6 mmol/mol の範囲の値をとり、サンゴの生息する海水温と関係が

あることが明らかになった。炭酸塩平衡に基づく計算から、海水の温度の上昇

に伴い海水中の[F-]2/[CO3
2-]が減少する傾向が認められた。そのため、海水温と

サンゴ骨格中の F/Ca は負の相関を持ち、サンゴが生育した海水の温度が高いほ

ど、サンゴ骨格中の F/Ca が小さくなる傾向が見られた。また、沖縄県瀬底島で

採取したコア状サンゴ骨格のおよそ 1 年間の成長に相当する区間（~0-10 mm）

の F/Ca を分析した。その結果、コア状サンゴ骨格中の F/Ca の季節変動（~4.2-5.0 

mmol/mol）が観測された。F/Ca の季節変動がおよそ 1 年間に記録されたと仮定

すると、F/Ca と海水温には負の相関が示された。さらに、海水温から計算され

た海水中の[F-]2/[CO3
2-]とコア状骨格の F/Ca に線的な相関が認められたことか

ら、単一のサンゴ骨格中の F/Ca も主に海水中の[F-]2/[CO3
2-]により規定される

可能性が示された。  

 第 3 章では、高知県土佐湾の水深 185-350 m から採取した非共生サンゴ

（Flabellum deludens, Flabellum pavoninum）の骨格中のフッ素含量を放射化分析

法で測定した。水深の増加に伴い、非共生サンゴ骨格中の F/Ca が増大する傾向

が見られた。また、非共生サンゴ骨格中の F/Ca は海水中の[F-]2/[CO3
2-]と線的

な相関を示すことが明らかとなった。非共生サンゴ骨格中の F/Ca は主に海水中

の[F-]2/[CO3
2-]に規定されると考えられる。この関係は第 2 章で示した造礁サン

ゴ骨格中の F/Ca と海水中の[F-]2/[CO3
2-]の関係と一致する。海水の炭酸平衡に

基づき、海水中の[F-]2/[CO3
2-]と海水温（9 - 17 ˚C）の関係を計算すると、海水

中の[F-]2/[CO3
2-]に対する海水温の影響はほとんどないと考えられる。そのため、

温度はサンゴ骨格中の F/Ca にもほとんど影響しないと示唆された。しかし、水

深の増加に伴い海水温は減少し、サンゴ骨格中の F/Ca は増加する傾向を持つた

め、海水温と非共生サンゴ骨格中の F/Ca には見かけ上、負の相関が示された。 

 第 2 章と第 3 章では褐虫藻を持つ造礁サンゴと褐虫藻を持たない深海サンゴ

の骨格中の F/Ca を測定した。その結果、褐虫藻の有無に関わらず、サンゴ骨格
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中の F/Ca と海水中の[F-]2/[CO3
2-]の間には、原点を通る直線的な相関が認めら

れ、造礁サンゴ骨格と非共生サンゴ骨格のデータから得られる回帰線の傾きが

ほぼ一致した。このことから、海水からサンゴ骨格へのフッ素の取り込みは、

褐虫藻の活動（光合成など）から影響は小さいと考えられる。  

 第 4 章では造礁サンゴ骨格中のホウ素含量（B/Ca）を即発ガンマ線分析法で

定量し、サンゴ骨格中の B/Ca を規定する因子について考察した。海水からサ

ンゴ骨格へのホウ素の共沈反応としてイオン交換反応（CaCO3 + B(OH)4
- = 

Ca(HBO3) + HCO3）を仮定すると、サンゴ骨格中の B/Ca 比はイオン交換反応の

平衡定数 K'B と海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]の両方から影響を受ける。測定した造

礁サンゴ骨格中の B/Ca は ~0.4 - 0.7 mmol/mol の範囲をとり、海水中の

[B(OH)4
-]/[HCO3

-]と負の相関を示した。この結果から、海水中からサンゴ骨格

中へのホウ素の共沈反応（イオン交換反応）の見かけの平衡定数（K´B）は一定

値をとらないことが示された。海水温と K´B の関係を見ると、海水温の上昇に

伴い K´B は減少する。一方、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は海水温の上昇に伴い

増加する。K´B に対する温度の効果は、海水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]に対する温度

効果よりも大きく、19 - 29 ˚C の温度上昇で K´B は~50%減少するのに対し、海

水中の[B(OH)4
-]/[HCO3

-]は~35%減少する。したがって、温度上昇（19-29 ˚C）

に伴い造礁サンゴ骨格中の B/Ca が減少する傾向が認められた。  

 第 5 章では、LA-ICP-MS 法を使って 1982 年から 2008 年にかけてカンカオ島

（タイ湾北部）から採取したサンゴ骨格中のバリウム、バナジウム、カドミウ

ム、水銀、鉛の定量を行った。カンカオ島のハマサンゴ骨格中の重金属含量は

季節性のない断続的なピークを示した。カンカオのハマサンゴ骨格とルカン礁

のハマサンゴ骨格の重金属含量を比較し、タイ湾への重金属の流出について議

論した。カンカオ島のサンゴ骨格中の Ba/Ca はルカン礁のサンゴ骨格中の Ba/Ca

より大きい値をとり、河川水中の岩石風化由来の Ba の影響を受けると示唆さ

れた。そのため、カンカオ島周辺の海水はタイ湾に流入する河川水の影響を受

けるといえる。V/Ca 比から、1996 年頃から 2008 年頃までタイ湾には人為的な

バナジウムが流出したと示唆された。Cd/Ca 比と Hg/Ca 比から人為起源のカド

ミウムと水銀が 1980 年代から 2008 年までタイ湾に流出したと推測された。

Pb/Ca は 1998 年と 2001 年に採取した骨格試料で非常に大きかったことから、

1996 年頃から 2001 年頃までタイ湾には人為起源の鉛が流出したと示された。

また、LA-ICP-MS 法を使って 1998 年にカンカオ島から採取したサンゴ骨格の

鉛とバリウムの二次元分布を作成した。鉛とバリウムの二次元分布パターンが

似ていることから、タイ湾の人為起源の鉛は河川水によりタイ湾に供給されて
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いた可能性が示された。  

 第 2-4 章の議論から、サンゴ骨格中の F/Ca と B/Ca をそれぞれ海水中の炭酸

イオン濃度、重炭酸イオン濃度のプロキシとして利用できる可能性が示される。

また、サンゴ骨格中の F/Ca と B/Ca は海水温とも相関を持つので、海水温のプ

ロキシとしても利用できる可能性がある。第 5 章の議論から、ハマサンゴ骨格

中に共沈したの金属（V、Cd、Hg、Pb）の含量を LA-ICP-MS 法で定量するこ

とで、タイ湾のサンゴ礁海水への人為的な金属の流出をモニタリングできるこ

とが示された。また、YAG レーザーを利用した LA-ICP-MS 法では、微量元素

を無機的に共沈した炭酸カルシウムが標準物質として利用できることを実証し

た。
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